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RESUMO

Os equipamentos empregados no escoamento de petréleo sdo submetidos a
condigbes de servico bastante severas, destacando-se a presenca de acido
sulfidrico, gés carbdnico e areia, que contribuem para corrosdo e desgaste da
superficie. Para resistir a essas solicitagbes uma alternativa é o revestimento
interno empregando materiais que apresentem propriedades elevadas de
corrosao e desgaste, sendo os recobrimentos amorfos a base de ferro bastante
promissores para essa aplicagcdo. Essas ligas, além das propriedades
elevadas, configuram-se como sistemas de baixo custo, que, portanto, séo
viaveis economicamente. Nesse contexto, essa dissertacdo de mestrado
objetivou a produgéo e caracterizagdo de recobrimentos de agos, empregando
a liga amorfizavel FegCrsNbgB,4 (%at.) e enfatizando as propriedades de
dureza e desgaste. Inicialmente, foram desenvolvidos estudos preliminares
para avaliar a habilidade, da composicdo selecionada, em formar estrutura
amorfa, mesmo quando elaborada a partir de elementos de pureza comerciais.
A segunda etapa do projeto envolveu a efetiva producédo de recobrimentos,
através de duas diferentes rotas. A primeira delas empregou o processo de
aspersdo térmica pela técnica de LVOF (low velocity oxygen-fuel), sendo
desenvolvidos processamentos com dois tipos de matérias-primas: (i) pos
amorfos, produzidos por atomizagdo e (i) pés e depdsitos produzidos pelo
processo de conformacao por spray e submetidos a etapa de moagem de alta
energia. J4 a outra rota envolveu, exclusivamente, o processo de conformagéo
por spray, utilizando liga a base de niquel, como camada de ligacdo, para
promover adequada adeséo entre substrato e camada a ser depositada. Todos
os recobrimentos produzidos foram caracterizados por difratometria de raios-X
(DRX), calorimetria diferencial de varredura (DSC), microscopia eletronica de
varredura (MEV), sendo também realizados ensaios de desgaste e medidas de
dureza, porosidade e teor de oxigénio. Os resultados obtidos indicaram a
viabilidade de produgéo de recobrimentos amorfos pelas duas rotas analisadas
e com propriedades bastante promissoras, quando comparados com materiais

convencionais.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF STEEL COATINGS, USING
THE AMORPHOUS ALLOY Fe-Cr-Nb-B

ABSTRACT

The equipments used to oil flow are submitted in an aggressive environment
with the presence of hydrogen sulphide, carbon dioxide and sand, which
contribute to corrosion and wear of the surface. To resist of these requests one
alternative is the inner coating using materials with high properties of corrosion
and wear. Amorphous coatings iron based have good prospects for this
application. These alloys, beyond high properties, are low cost system and,
therefore, they are viable economically. In this context, the aim of this work is
the production and the characterization of coatings, using the amorphous alloy
FeesoCrsNbgB2a (%at), with special focus on hardness and wear properties.
Initially, preliminary studies were made for the evaluation of glass forming ability
for selected composition and the influence of impurities on this behavior. The
second step of this work was the production of coatings through two different
routes. The first was thermal spraying process LVOF (low velocity oxygen fuel),
with utilization of two distinct raw materials: (i) amorphous powders produced by
atomization and (i) amorphous powders made by high energy milling. In the
other route, coatings were manufactured by spray forming process using pre-
layer of nickel alloys, whose aim was to allow the adhesion of particles on the
substrate. All coatings produced were characterized using X-ray diffraction
(XRD), differential scanning calorimetry (DSC), scanning electron microscopy
(SEM), wear and hardness tests and porosity and oxygen content
measurements. The results shown the feasibility of production of amorphous
coatings by the two routes analyzed, with interesting properties when compared

to conventional materials.
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Figura 5.12 Difratogramas de raios-X de depdsitos da liga FegoCrgNbgB24,

com 1,4 e 0,6 mm, obtidos durante Al.........cuueieiiieiiiiieiiee e

Figura 5.13 Termogramas de depdsitos da liga FegCrgNbgB,4, com 1,4 €

0,6 MM, OBLAOS AUIANTE Al.....eeeeiiiieet e et e e rnaaas

Figura 5.14 Micrografias de MEV, em sinal de BSE, mostrando os
depdsitos produzidos em Al, com espessuras de (a) 0,5 (b) 1,4 mm,

sendo FeNbB a fase mais clara e Fe-a a matriz mais escura..........c............

Figura 5.15 Curva de % de massa e % de massa acumulada em funcéo

da distribuicdo granulométrica do p6 atomizado, durante A2..............c.........

Figura 5.16 Difratogramas de raios-X do p6 overspray produzido em A2

em diferentes faixas granulométricas, de <32 a 500 pm, mostrando o
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“halo” tipico da fase amorfa.........ccccoiiiiiiiiii

Figura 5.17 Termogramas do pO overspray produzido em A2 em

diferentes faixas granulométricas, de <32 a 500 PM........cccoviimiiiiieiiiiiennnnns

Figura 5.18 Porcentagem de fase amorfa para cada faixa granulométrica
de A2. A normalizagdo foi feita considerando a maior energia de
cristalizacdo obtida para os pds overspray produzidos (p6 <32 pm,

FESUIANTE A& A3). .ttt e e e e e e e e e e

Figura 5.19 Micrografias de MEV mostrando a morfologia superficial do po
overspray produzido em A2 nas faixas granulométricas de (a) <32 (b) 32-

45 (c) 45-106 (d) 106-180 (€) 180-250 € (f) 250-500 [M...e.rvrverveerrrreerrrenne.

Figura 5.20 Difratogramas de raios-X de depdsitos da liga FegoCrsNbgBa4,

com 1,2 e 0,8 mm, obtidoS dUrante A2.........cueeiieeiiiiiiiiee e

Figura 5.21 Termogramas de depositos da liga FegoCrsNbgB,4, com 1,2 e
0,8 MM, ODLIAOS AUIANTE A2Z.... ..o et

Figura 5.22 Micrografias de MEV mostrando os depdsitos produzidos em

A2, com espessuras de (a) 0,8 (b) 1,2 mm, sendo FeNbB a fase mais

Figura 5.23 Curva de % de massa e % de massa acumulada em funcao

da distribuicdo granulométrica do p6 atomizado, durante A3............ccccce.e.

Figura 5.24 Difratogramas de raios-X do p6 overspray produzido em A3
em diferentes faixas granulométricas, de <32 a 500 pm, mostrando o

“halo” tipico da fase amorfa e picos das fases Fe-a e Nb...........cccccocieiens

Figura 5.25 Termogramas do pO overspray produzido em A3 em

diferentes faixas granulométricas, de <32 a 500 PM........cccoiiiimiiiiieriiiinnnnne
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Figura 5.26 Porcentagem de fase amorfa para cada faixa granulométrica
de A3. A normalizagdo foi feita considerando a maior energia de
cristalizacdo obtida para os pds overspray produzidos (pé <32 pm,

FESUIANTE A AB). .ttt e e r e e e e e e e e e

Figura 5.27 Micrografias de MEV mostrando a morfologia superficial do po
overspray produzido em A3 nas faixas granulométricas de (a) <32 (b) 32-
45 (c) 45-106 (d) 106-180 (e) 180-250 e (f) 250-500 pm......cceveeerrriiivnnnennnn.

Figura 5.28 Difratogramas de raios-X de depésitos da liga FegoCrgNbgB24,

com 1,2 e 0,5 mm, obtidos durante A3.........ouuiieiiiiiiiee e

Figura 5.29 Termogramas de depositos da liga FegoCrsNbgB24, com 1,2 e
0,5 MM, OBLIAOS AUIANTE AZ.....eeeeiii ettt e e e r e s anaaas

Figura 5.30 Micrografias de MEV, em sinal de BSE, mostrando os
depdsitos produzidos em A3, com espessuras de (a) 0,5 (b) 1,2 mm,

sendo FeNbB a fase mais clara e Fe-a a matriz mais escura.......................

Figura 5.31 Curva de % de massa e % de massa acumulada em fungéo

da distribuicdo granulométrica do p6 atomizado, durante Ad........................

Figura 5.32 Difratogramas de raios-X do p6 overspray produzido em A4
em diferentes faixas granulométricas, de <32 a 500 pm, mostrando o

“halo” tipico da fase amorfa e picos das fases Fe-a,Fe,B e

Figura 5.33 Termogramas do pO overspray produzido em A4 em

diferentes faixas granulométricas, de <32 a 500 PM........cccoriiiiiireeriniieeennnnns

Figura 5.34 Porcentagem de fase amorfa para cada faixa granulométrica
de A4. A normalizagdo foi feita considerando a maior energia de
cristalizacdo obtida para os pds overspray produzidos (pé <32 pm,

FESUIANTE A AB).. et e e e e e e
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Figura 5.35 Micrografias de MEV mostrando a morfologia superficial do po
overspray produzido em A4 nas faixas granulométricas de (a) <32 (b) 32-
45 (c) 45-106 (d) 106-180 (e) 180-250 e (f) 250-500 ptM.....ccevveeeeriniiinriennn.

Figura 5.36 Difratogramas de raios-X de depdsitos da liga FegoCrsNbgB2a,
com 1,8 € 0,8 mMm, obtidos dUrante Ad.........oueeeieeieiiiiie e

Figura 5.37 Termogramas de depositos da liga FegoCrsNbgB,4, com 1,8 e
0,8 MM, ODBLIAOS AUIANTE Ad......eceei e e et eeaa s

Figura 5.38 Micrografias de MEV mostrando os depdsitos produzidos em
A4, com espessuras de (a) 0,8 (b) 1,8 mm, sendo Fe,B a fase mais

escura e Fe-a a fase MaiS ESCUIMA.......ccu e e

Figura 5.39 (a) Difratogramas de raios-X (b) Termogramas para os pos,
obtidos por moagem de alta energia (M1), com diferentes tempos de

1010 T=To [T 4o OSSPSR TRSPOPRRPRPTN

Figura 5.40 Difratogramas de raios-X para os poés, apos cristalizacdo em

DSC, com diferentes tempos d€ MOAGEM. ........uuriieiiiiiieeriieeiiiiiiiee e e

Figura 5.41 Micrografias dos pos obtidos por moagem de alta energia,

empregando como tempo de moagem (a) 4h (b) 6h (c) 6h (d)

Figura 5.42 (a) Difratogramas de raio-X (b) Termogramas para os pés,
obtidos por moagem de alta energia (M2), com diferentes tempos de

1010 T=To [T 4o OSSPSR TRSPOPRRPRPTN

Figura 5.43 Micrografias dos pos obtidos por moagem de alta energia,

empregando como tempo de moagem (a) 4 h (b) final.............cccociie

Figura 5.44 (a) Difratogramas de raio-X (b) Termogramas para os pés,

obtidos por moagem de alta energia (M3), com diferentes tempos de
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0T T=To =T34 O RSSOR SRRSO

Figura 5.45. Micrografias dos pés obtidos por moagem de alta energia,

empregando como tempo de moagem (a) 4 h (b) final.............cccoiieineen.

Figura 5.46 Micrografia, através de AFM, do substrato empregado na

producgé@o dos recobrimentos POr LVOF..... ...

Figura 5.47 Micrografia, através de AFM, do substrato empregado na

produc&@o dos recobrimentos POr CS...........uuiiiiiiiiiiiiiee e

Figura 5.48 Recobrimentos obtidos através de aspersdo térmica por
LVOF, empregando p6 atomizado e p6é advindo de moagem de alta

(<201 (0| = U

Figura 5.49 Difratogramas de raios-X dos recobrimentos obtidos através
de asperséo térmica por LVOF, empregando p6 produzido por atomizagéo

(Recl-P6 CS) e po6 advindo de moagem de alta energia (Rec2-Po

Figura 5.50 Termogramas dos recobrimentos obtidos através de aspersao
térmica por LVOF, empregando pdé produzido por atomiza¢do (Recl-Pé

CS) e po6 advindo de moagem de alta energia (Rec2-Po

Figura 5.51 Micrografias, através de MEV, destacando a morfologia
superficial, dos recobrimentos obtidos por LVOF, empregando po
produzido por () atomizagéao (b) moagem de alta

(=T 0= (0= VPP

Figura 5.52 Micrografias, através de MEV, do recobrimento obtido por
LVOF, empregando p6 produzido por atomizagéo, destacando (a) visao
geral (b) recobrimento, em que a matriz, sem contraste quimico,
corresponde a fase amorfa, a fase primaria mais clara refere-se a fase

FeNbB e a fase mais escura a Fe-a (c) interface recobrimento-substrato
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(d) interface recobrimento-SUDSEIatO. ..........c.cuiiiiiiiiiiiiie e

Figura 5.53 Micrografias, através de MEV, do recobrimento obtido por
LVOF, empregando po6 produzido por moagem de alta energia,
destacando (a) visao geral (b) recobrimento, sendo a fase mais clara Fe-a
e a mais escura correspondente ao Oxido Fes3Os (c) interface

recobrimento-substrato (d) interface recobrimento-substrato........................

Figura 5.54 Micrografias de MEV em BSE, do recobrimento obtido por
LVOF, empregando po6 produzido por moagem de alta energia, (a)
microestrutura geral (b) detalhamento de uma regido composta por

nanoparticulas em matriz amorfa............c.eeoiriiiiii

Figura 5.55 Micrografias de MET em sinal de campo claro (BF) do
recobrimento obtido por LVOF, empregando p6 produzido por moagem de
alta energia, (a) microestrutura geral mostrando nanoparticulas (NP) e (b)
em detalhe NPs dispersas em uma matriz amorfa (c) difracdo de area
selecionada mostrando anéis da regido nanocritalina e (d) da matriz

= 10010 ] 7= VTR

Figura 5.56 Recobrimentos obtidos através de conformacgdo por spray,
empregando substrato (a) jateado (b) jateado e com liga de “brasagem”(c)
destaque para as interfaces entre substrato, liga de “brasagem” e

[(=To0] o] (11011 0] (o TR TT TR

Figura 5.57 Difratogramas de raios-X dos recobrimentos obtidos através
de conformacé&o por spray, empregando substrato apenas jateado (Rec3-
Jateamento) e jateado e com liga de “brasagem” (Rec4-jateamento+ liga

de “brasagem”). Para este sdo analisadas duas espessuras (0,8 e 5,0
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Figura 5.58 Termogramas dos recobrimentos obtidos através de
conformagdo por spray, empregando substrato apenas jateado (Rec3-
Jateamento) e jateado e com liga de “brasagem” (Rec4-jateamento+ liga

de “brasagem”). Para este sdo analisadas duas espessuras (0,8 e 5,0

Figura 5.59 Micrografias dos depositos obtidos por CS, empregando
substrato apenas jateado nas regides (a) em contato com o substrato (b)
intermediéria (c) em contato com a superficie, sendo FeNbB a fase
priméria mais clara. Quanto a matriz destacam-se a fase mais clara Fe-a e

A MAUS ESCUIA FEoB... o e aea s

Figura 5.60 Micrografias, através de MEV, dos recobrimentos obtidos por
CS, empregando liga de brasagem a base de niquel, destacando (a) viséo
geral (b) interface recobrimento-liga de brasagem (c) liga de brasagem (d)
interface liga de brasagem-recobrimento (e) interface liga de brasagem-
recobrimento e (f) (g) (h) evolugéo microestrutural do recobrimento, sendo
FeNbB a fase primaria clara. Quanto a matriz, destacam-se a fase clara

Fe-ae amais €SCUra FEoB. ...

Figura 5.61 Porosidade (%) para os recobrimentos da liga FesoCrsNbgBaa,
Produzidos POr CS € LVOF.......ooiiiiiiiieei e

Figura 5.62 Teor de oxigénio (%) para os recobrimentos da liga

FesoCrsNbgB24, produzidos por CS e LVOF e para o pé submetido a etapa

Figura 5.63 Microdureza Vickers (HVy3) ao longo da espessura do Rec3,

da liga FeeoCrgNbgB2a, produzido por CS.........oooiiiiiiiiiiiiiiieeie e

Figura 5.64 Microdureza Vickers (HVy3) para os recobrimentos da liga
FegoCrsNbgB,4, produzidos por CS e LVOF . Comparativamente, sao

apresentados valores de HVy 3 para cromo duro e para recobrimentos da
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liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%wt), fabricados por HVOF..........ccccoooiiiiiiiiiiieeeeeee.

Figura 5.65 Perda volumétrica (mm® para os recobrimentos da liga
FegoCrsNbgB,4, produzidos por CS e LVOF. Comparativamente, sao
apresentados os resultados referentes aos recobrimentos da liga Fe-25Cr-
7Ni-4,5B (%wt), fabricados por HVOF ...t 142
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SIMBOLOS E ABREVIATURAS

A Atomizacao

AFM Atomic Force Microscopy (microscopia de forga atomica)
APS Air plasma spraying

ASTM American Standard for Testing of Materials

B/P Razéo entre as massas de bolas e de material

BF Bright Field (Campo claro)

BSE Backscattered electrons (elétrons retro-espalhados)

CS Conformacéo por spray

d Diametro do bocal de atomizacgéo, diametro do substrato
dso Diametro médio massico

DEMa Departamento de Engenharia de Materiais

DRX Difratometria (ou Difragdo) de Raios X

DSC Differential Scanning Calorimetry (Calorimetria Diferencial

de Varredura)

e Espessura

EDS Energy Dispersive Spectrometry (Espectrometria por Dispersao
de Energia)

FRX Fluorescéncia de raios-X

Gc Energia Livre de Gibbs do Estado Soélido Cristalino de Equilibrio

G Energia Livre de Gibbs do Estado Liquido

G/M Razéo entre as taxas de fluxo massico do gas e do metal

HVOF High velocity oxygen fuel

LVOF Low velocity oxygen fuel

M Moagem

MA Mechanical alloying

MAE Moagem de alta energia

MEV Microscopia Eletronica de Varredura

MET Microscopia Eletr6nica de Transmisséao

MM Mechanical milling

NP Nanoparticula
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Temperatura liquidus
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1. INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

As tubulacdes de aco empregadas no escoamento de petrdleo s&o
submetidas a condicbes de servigo bastante severas, destacando-se a
presenca de ions cloreto, acido sulfidrico, gas carbbnico e areia, além de altas
temperaturas e pressdes, que contribuem para corrosdo e desgaste da
superficie. Esses processos degradativos ocasionam perdas de espessura das
tubulagbes, comprometendo a integridade estrutural da linha e gerando
problemas de seguranca e de custos. Estima-se, por exemplo, que, apenas nos
Estados Unidos, os gastos diretos com corrosdo no setor petroquimico somem,
anualmente, mais de US$ 12 bilhdes [10].

Para resistir a essas solicitagdes uma alternativa € o revestimento
interno das tubula¢fes, reduzindo, assim, o atrito e conferindo, ao sistema,
maiores resisténcias a corrosdo e ao desgaste. Entre os revestimentos
empregados, com essa fungdo, destacam-se as tintas, esmaltes vitreos,
peliculas protetoras e o0s revestimentos metalicos. Nesta categoria, 0
recobrimento fabricado utilizando ligas amorfizaveis a base de ferro é bastante
promissor. Essas ligas, além das propriedades elevadas de corrosdo e
desgaste, configuram-se como sistemas que podem ser de baixo custo,
viabilizando a sua aplicagdo tecnolégica. Outra vantagem é, quando
comparado com recobrimentos poliméricos, a possibilidade de utilizacdo em
maiores temperaturas, sendo a temperatura de cristalizacdo o parametro
limitante.  Especificamente, pode ser citada a composicdo amorfizavel
FeeoCrsNbgB,4 (%0at), cuja fabricacdo é possivel através do emprego de aco
inoxidavel 430, atribuindo facilidades de processo, tanto em escala laboratorial
quanto industrial.

Além das tubulacbes, devem ser destacadas como outras aplicacdes
potenciais dos recobrimentos amorfos 0s revestimentos externos em valvulas e
bombas, do setor petroquimico.

Referente a rota de fabricacdo, os processos, para promover a
formacéo de estrutura amorfa, devem envolver taxas de resfriamento do metal
fundido da ordem de 10? a 10° K/s. Dentre essas técnicas, podem ser

mencionados os processos de conformacgdo por spray e de aspersdo térmica.



O primeiro apresenta como vantagem adicional o fato de o recobrimento poder
ser produzido sem etapas intermediarias de fabricagdo de po, além desse
processo ja ter sido extensivamente utilizado pelo grupo de pesquisa DEMa/
UFSCar. Ja a aspersédo pela técnica de LVOF (low velocity oxygen-fuel)
apresenta vantagens econdmicas, como baixo custo de equipamento e de
processo, podendo, também, para processamentos envolvendo parametros
otimizados, serem obtidas propriedades, como porosidade e resisténcia
adesiva, aprimoradas.

Portanto, a produgdo de recobrimentos com ligas formadoras de
estrutura amorfa mostra-se como uma interessante alternativa para a industria
petroquimica, sendo relevantes os esforcos destinados ao seu

desenvolvimento.



2. OBJETIVOS

A presente dissertacdo de mestrado objetivou a avaliagdo de
viabilidade de producdo de recobrimentos de aco, empregando a liga
amorfizavel FegCrsNbgB,4 (%at.). A meta foi, adotando duas diferentes rotas,
sendo elas a producdo de recobrimentos (i) através da técnica de aspersao
térmica por LVOF (low velocity oxygen-fuel) e (ii) diretamente pelo processo de
conformagao por spray, a obtencdo de propriedades de dureza e desgaste
superiores aos métodos de protegcdo, tradicionalmente, utilizados em

aplicacbes petroguimicas.






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Metais amorfos e vitreos

3.1.1 Definigéo

Um vidro corresponde a um sdlido cuja configuragdo atémica do liquido
€ mantida, ou seja, sdo sélidos carentes de um arranjo atdmico regular e
sistematico ao longo de grandes distancias atbmicas, ndo apresentando,
portanto, ordenamento de longo alcance [3,11].

A ocorréncia desse tipo de estrutura em materiais metalicos foi,
inicialmente, reportada, em 1960, por Duwez et al [12], que, empregando
elevadas taxas de resfriamento, tipicamente 10°K/s, suprimiram 0s processos
de nucleacdo e crescimento de cristais na liga AuzsSizs (% at) [12]. Esse
resultado abriu inUmeras perspectivas cientificas e de engenharia para a classe
dos metais vitreos e amorfos. Isso porque as caracteristicas microestruturais,
como auséncia de periodicidade translacional e homogeneidade composicional,
conferem a esses materiais propriedades bastante peculiares, como, para
certas composicdes, elevadas resisténcias mecéanica, ao desgaste e a corrosao
[13-16].

A obtengdo de metais com estrutura amorfa pode ser ilustrada por meio
de uma curva de volume especifico em funcdo da temperatura, como
apresentado na Figura 3.1(a). Analisando-a, verifica-se que a solidificagdo em
equilibrio, isto é, que conduz a formacao de fases cristalinas, apresenta apenas
transformacgéo de fase na temperatura de fuséo, ocorrendo uma abrupta queda
de volume especifico. Através da Figura 3.1(b), que expressa a variagdo da
viscosidade com a temperatura, constata-se que essa transformacdo é
acompanhada, também, por acentuado aumento de viscosidade [3].

Quando a solidificagdo se processa em condigbes de néo-equilibrio,
por meio da imposi¢cdo de elevadas taxas de resfriamento, a nucleagéo e o

crescimento de fases cristalinas séo restringidos. Assim, com a diminuigéo da



temperatura, o liquido pode ser super-resfriado, até que ocorra uma
transformagdo termodindmica de segunda ordem, caracterizada pela
temperatura de transicdo vitrea (Tg) [3]. Quanto a viscosidade, verifica-se que
esta aumenta gradativamente com a diminui¢cdo da temperatura, sendo que em
T, sdo assumidos valores tipicos ao estado sélido (10 Poise) [3,17]. A partir
desse ponto nao ha transformacfes adicionais, devido a reduzida mobilidade

atbmica.

(@) (b)

15F == ™ cCristal
Vidro

Volume Especifico

= Cristalizagédo
(=1]
L 67
Vitrificagdo
3 L
O L
Liquido
_2L .
Tg T

Temperatura, T

Temperatura, T

Figura 3.1. (a) Variacdo de volume especifico em funcdo da temperatura,
sendo apresentados 0s comportamentos de materiais cristalinos, vitreos e
amorfos [2] (b) Variagdo de viscosidade em funcdo da temperatura para
materiais cristalinos e vitreos [3], em que Ty (temperatura de transicdo vitrea),

Ty (temperatura de cristalizagéo) e T, (temperatura de fuséo).

Portanto, os metais ausentes de estrutura cristalina, vitreos e amorfos,
exibem, em Ty a transformacdo da fase liquida em fase vitrea. No
aguecimento, ha, na temperatura de cristalizacao (Ty), a transformacao da fase

vitrea em cristalina, como expresso na Figura 3.1 (a).



Esse comportamento frente & cristalizacdo configura-se como uma das
formas de diferenciagdo entre metais amorfos e vitreos. Para os primeiros a
cristalizacdo se inicia antes mesmo de se atingir Ty. J& para os metais vitreos a
formagdo de fases cristalinas s6 ocorre em temperaturas superiores a Tg,
sendo, portanto, identificado um intervalo em que o material pode ser
processado, devido a reduzida viscosidade, mantendo a estrutura amorfa. Essa
regido € denominada intervalo de liquido super-resfriado ATy (= Tx-Tg) .

Em outros trabalhos a classificacdo de metais amorfos e vitreos é feita,
considerando-se a rota de obtencao. Assim, metais vitreos sdo aqueles em que
a estrutura sem ordenamento de longo alcance é obtida a partir do estado
liquido. J& metais amorfos sdo aqueles obtidos por outras rotas, ndo ocorrendo
envolvimento de fase liquida [3].

A tendéncia de formacao de estrutura amorfa (TFA) é expressa pela
taxa critica de resfriamento necesséaria para que a cristaliza¢éo seja suprimida.
A literatura tem reportado uma relagédo direta entre a TFA de uma liga com

certas caracteristicas térmicas de cristalizacdo desta liga com estrutura amorfa.
. .~ , . T,

Nesse sentido destacam-se a temperatura de transigéo vitrea reduzida, Trg(:T—g)
l

Tx
(Tg +T})

[17], o intervalo de liquido super-resfriado, ATy (=Tx- Tg) [18] ey (=

) [19].

3.1.2 Propriedades de ligas amorfas e vitreas

As caracteristicas peculiares dos metais amorfos conduzem a
propriedades bastante interessantes, destacando-se as mecéanicas, magnéticas
e quimicas [20].

Referente ao comportamento mecanico, metais amorfos exibem
elevada resisténcia mecanica, podendo alcancar, para alguns sistemas metal-
metal6ide, um limite de escoamento de 3 GPa. Entretanto, esses materiais
apresentam limitada deformacéo plastica em tracdo, ou seja, sdo metais,
inerentemente, frageis, cuja fratura se processa de maneira catastrofica [3].

Essa diferenga em relagdo aos metais cristalinos se deve basicamente aos



diferentes mecanismos de deformacao e fratura atuantes [20]. Em metais com
estrutura cristalina o comportamento mecéanico é determinado pela densidade
de discordancias e pela capacidade de movimentacdo destas. J& em metais
amorfos, ausentes de discordancias, ocorre deformacédo ndo homogénea, isto
é, a deformacgdo é concentrada em poucas bandas de cisalhamento, que se
formam em planos de maxima tenséo de cisalhamento resolvida [3,13].

Metais amorfos sdo também caracterizados por reduzido médulo
elastico e elevada deformacao elastica, quando comparados aos metais e ligas
cristalinas convencionais [13].

Considerando essas propriedades, podem ser mencionadas aplicagdes
desses materiais como engrenagens de precisdo, molas para valvulas
automotivas, diafragmas para sensores de pressao e bolas para o processo de
shot peening [3].

Quanto as propriedades magnéticas, destacam-se os sistemas amorfos
a base de ferro, que apresentam excelentes propriedades de magneto mole,
como elevadas magnetizacdo de saturacéo e resistividade elétrica e reduzida
coercividade. Essas caracteristicas conduzem a aplicagbes, por exemplo, em
nacleos de transformadores e amplificadores magnéticos [3,4]. Podem ser
mencionadas, também, ligas do sistema Nd-Fe-Al, que devido as acentuadas
propriedades de magnetos duros, sdo utilizadas como imas permanentes [3].

No tocante as propriedades quimicas, considerando-se materiais com
composicfes similares, aqueles que apresentam estrutura vitrea possuem
maior resisténcia a corrosdo. Essa propriedade superior decorre da
homogeneidade composicional dos metais amorfos, da auséncia de defeitos
cristalinos, como contornos de grédo e discordancias, que podem atuar como
células galvanicas e da necessidade de menor teor de elementos passivantes,
como o cromo, para a formagdo de um filme passivo uniforme [3]. Deve ser
ressaltado, também, que, comparando ligas cristalinas e amorfas com teores
de cromo similares, o filme passivo, formado pela liga com estrutura amorfa,
apresenta maior concentragdo de cations de cromo, conferindo uma maior

capacidade protetiva [21]. Essa caracteristica se deve a maior reatividade da



estrutura amorfa. Assim, na presenca de elementos altamente passivantes,
como o cromo, o filme passivo se forma mais rapidamente e retém uma maior
quantidade desses elementos [21]. Em aplicacdes quimicas destaca-se a
utilizacéo de metais amorfos como separador de células a combustivel [3].
Portanto, metais com estrutura amorfa apresentam propriedades
bastante peculiares que justificam os desenvolvimentos relacionados com a

sua formagao.

3.1.3 Ligas vitreas a base de ferro

O desenvolvimento de ligas a base de ferro com elevada TFA mostra-
se de extrema relevancia, devido & associagdo das interessantes propriedades
decorrentes da estrutura amorfa com a possibilidade de elaboragdo envolvendo
um elemento de menor custo e com maior disponibilidade, que é o ferro [22]
[23].

O primeiro bulk amorfo empregando liga a base de ferro foi reportado
por Inoue et al [24], que, para o sistema Fe—Al-Ga—-P-C-B, obtiveram um
cilindro, por fundicdo em molde de cobre, com 1 mm de estrutura totalmente
amorfa. A partir de entdo diversos outros desenvolvimentos foram realizados,
destacando-se as ligas com propriedades elevadas de magneto mole. Nesse
trabalho, entretanto, serdo salientadas ligas vitreas a base de ferro cujas
propriedades mecanicas sao descritas.

Em 2004, Inoue et al [25] investigaram o sistema [(Fei-
xC0x)0.75B0.2SI0.05]e6Nbs (x=0-0.5), avaliando os efeitos, referentes & TFA e as
propriedades mecéanicas, da substituicdo de ferro por cobalto. Analises
térmicas indicaram que o aumento do teor de cobalto promoveu diminuicdes de
Ty e de Ty, mantendo, entretanto, ATy proximo a 50 K. Outra influéncia
constatada foi a reducdo de T, com, consequente, elevacdo de T,. Dessa
forma, os sistemas contendo maior teor de cobalto apresentaram mais
acentuada TFA, como comprovado pela obtengéo de um cilindro com 5 mm de

estrutura inteiramente amorfa, para a liga com x=0,5. Comparativamente, para
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x=0 o diametro amorfo critico foi de 1,5 mm. No tocante ao comportamento
mecanico, para a composicdo de maior TFA, s&o reportadas, como
propriedades, dureza de 1220 HV, limite de escoamento de 4017 MPa e
resisténcia a fratura de 4210 MPa.

Shen et al [23] descreveram a producdo de ligas do sistema
Fes-xCoxCrisM0o14C15BsY2 (x=0,3,5,7,e 9), relatando para x=7 a obtencdo de
uma espessura amorfa critica de 16 mm. Para essa mesma composic¢ao, foi
mensurada uma resisténcia a fratura de 3500 MPa e dureza de 1253 HV.

Jé para o sistema Fe-Cr-Co-Mo-Mn-C-B-Y, Lu et al [22] reportaram a
possibilidade de fabricacao de cilindros com até 12 mm de estrutura totalmente
amorfa, mostrando, também, propriedades mecéanicas bastante elevadas, como
dureza de 1224 HV e resisténcia em compresséo de, aproximadamente, 3000
MPa.

Pang et al [26] descreveram a produgdo de ligas do sistema
Fe43CrisMo16(C, B,P)2s, sendo obtidas, por fundicAo em molde de cobre,
espessuras amorfas criticas de 1,0-2,7 mm.

Portanto, a literatura apresenta inimeros trabalhos em que a producao
de ligas amorfas a base de ferro foi bem sucedida, atingindo até dimensé&o de
centimetros, e resultando em propriedades mecéanicas bastante superiores a de

materiais cristalinos convencionais.

3.1.4 Ligas vitreas a base de ferro, elaboradas a partir de elementos

comerciais ou atmosfera ndo controlada

A produgdo de metais com estrutura amorfa €, tradicionalmente,
reportada através de condicdes de processamento que conduzem a
minimizacdo do carater heterogéneo da nucleacdo, ou seja, sdo utilizados
elementos de elevada pureza, e, portanto, de alto custo, além do emprego de
alto vacuo [27]. Entretanto, as condi¢cdes reais de fabricacdo sdo muito

diferentes destas, sendo necesséria a realizacdo de uma andlise de viabilidade
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de fabricagdo de metais amorfos, mesmo em condigcdes de processamento
menos rigorosas que as conseguidas em laboratério.

Nos ultimos anos sdo encontrados trabalhos em que ligas vitreas sdo
produzidas, por meio de materiais de pureza comercial, mantendo a atmosfera
inerte, durante o processamento. Um deles é o reportado por Inoue et al [28],
no qual a producéo de liga vitrea do sistema Fe-C-Si, com pequenas adicbes
de boro, é feita através do emprego de ferro fundido comercial (FC20
Fes1.1C13.8Sis1). Para um teor de boro de 0,4% foi possivel, além de fitas, a
obtencdo de um cilindro com 0,5 mm de diametro, com estrutura totalmente
amorfa. Nessa condi¢édo foram verificadas elevadas resisténcia a fratura (3480
MPa) e ductilidade. Essas propriedades foram ainda maiores para amostras
parcialmente cristalinas, quando foi atingida uma resisténcia de 3900 MPa, sem
deterioragéo da ductilidade.

O mesmo procedimento foi adotado por Jung et al [29], em que ligas do
sistema Fevs 5.xC7.0Si3.3Bs5.5Ps 7Nby(X ¥4 0e4 at%) foram produzidas empregando
ferro fundido, ferro-ligas industriais e elementos com purezas comerciais. Como
resultado, foi obtido, para a composi¢céo com 2% de Nb, um cilindro, produzido
por fundi¢cdo por suc¢do, com 3 mm de estrutura integralmente amorfa. Ja para
a liga [(Feo.5C00.5)0.75B0.20Si0.05]os.7Nbs3 € reportada a obtencdo de amostras
com até 4 mm de estrutura amorfa, através de fundicdo em molde de cobre
[30].

Li et al [31] descreveram a produc¢do de ligas vitreas do sistema Fe—C-
Si-B—P—(Cr—Al-Co) empregando ferro gusa, além de elementos puros, para
ajuste composicional. Especificamente, para a composicao
Fees.2C7.0Si3.3Bs5.5Ps 7Cr2.3 Al2,0C03.0, fOi atingido um diametro maximo de 4 mm,
através da rota de fundicdo por sucgdo, em molde de cobre.

Cheney e Vecchio [16] avaliaram a producédo de ligas do sistema Fe-
Cr-Nb-B empregando, para o ajuste composicional, ago inoxidavel 430. A TFA
das diferentes composi¢coes analisadas foi avaliada pelos modelos de

instabilidade topoldgica, eutético profundo, além dos parédmetros ATy, Ty € Y.
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Vale destacar a composicdo FegCrsNbgB,s (%at), que apresentou, por
exemplo, AT.=55K e espessura amorfa critica calculada de 3,4 mm.

Em outros trabalhos é possivel, além do efeito das impurezas, analisar
a influéncia do oxigénio na amorfizacgéo. A liga
Fes3.7C07.3Cr147M0126C155Ba3Y1.9, por exemplo, foi produzida por Pan et al
[32], através da utilizacdo de elementos com pureza comercial e de pré-liga
FeB, com residuais como aluminio, enxofre e foésforo. O processamento
envolveu a fusdo a arco, para obtencdo de lingotes, e a refusdo destes, em
condigbes de baixo vacuo e ao ar, seguida pela solidificagdo em molde de
cobre. Como resultado, foram obtidos cilindros de 5 e 10 mm, com estrutura
amorfa. Verificou-se, também, uma pequena influéncia das condi¢des de vacuo
na temperatura liquidus, além de promover a diminuicdo de T4 e Ty, mantendo,
entretanto, o intervalo de liquido super-resfriado. Esses resultados, que
indicaram a permanéncia de estrutura amorfa em condi¢cdes mais proximas aos
processamentos industriais, foram atribuidos ao efeito do itrio, que atuou,
formando Y,Os, e, portanto, purificando a liga e eliminando os sitios de
nucleacdo. Outro efeito foi a formacédo, pelo 6xido gerado, de uma camada
superficial que impediu a posterior oxidacdo da liga. Portanto, os resultados
apresentados indicam que a presenca de elementos terras raras, como o itrio,
pode facilitar a produgéo industrial dos bulks amorfos e, consequentemente,
ampliar as suas possiveis aplicaces.

Essa concluséo é corroborada pelo trabalho publicado por Zhao et al
[27], que reporta a producédo de ligas do sistema FeCrMoCBErMe (Me = Al,
Be, In, Nb, Ni and Pb), empregando elementos de reduzida pureza. A
presenca do terra-rara Er possibilitou que o processamento em molde de cobre
refrigerado a 4gua fosse realizado ao ar, sem depreciagdo da habilidade de
formacgéo de fase amorfa.

Na Tabela 3.1 séo listadas composi¢des, rota de fabricagdo, diametro
critico e parédmetros térmicos de ligas vitreas, reportadas na literatura e
processadas empregando materiais de reduzida pureza e/ou condi¢cdes de

baixo vacuo.



Tabela 3.1 Composi¢cdo, rota de fabricagdo, didmetro critico e parametros térmicos de

empregando materiais de pureza comercial e/ou condi¢gdes de baixo vacuo.

ligas amorfas, processadas

AT
Composigao (% at) Rota de fabricacéo Dmax | Tg(K) | Tx(K) (K)X Ty/T Ref
_ Fundigdo em molde de
Fesg1.1C13.8Sis.1 (+0,4%wt B) 0,5 - - - - [28]
cobre
Fe755C7.0Si3.3Bs5Ps 7 Fundic&o por sucgéo 1,0 778 - 23 0,589 [31]
Fe73.5C7.0S13.3Bs.5Pg 7Nb; Fundicéo por sucgéo 3,0 - - - - [29]
Fe73.2C7.0Si3.3Bs5Ps7Cra 3 Fundic&o por succéo 2,0 786 - 24 0,598 [31]
Fe71.2C7.0Siz3Bss Pg7Craz Als g Fundic&o por succéo 3,0 788 - 21 0,607 [31]
Fees.2C7.0Siz3Bs 5 Pg7Cra3 Alx oCo39 Fundic&o por succéo 4,0 789 - 19 0,609 [31]
_ Fundigdo em molde de
Fees.7C7.0 Siz3BssPs.7Crz.3 Mo2s Al2o 5,0 29 0,607 [33]
cobre
Fes7.7C7.0 Siz.3B55Pg 7Cr2.3 M02s Fundicdo em molde de
6,0 792 818 26 0,608 [33]
Al Co1 ¢ cobre
Feess.7C7.0 Siz.3Bs.5Ps.7Cra.3 Mo, s Al Fundicdo em molde de
65.7L7.0 Ol3.3b55F8 7L 123 25Al20 G 5.0 292 820 28 0.607 3]
Coso cobre

13



ATy

Composicéo (% at) Rota de fabricacéo Dmax | Tg(K) | Tx(K) ) To/T Ref
_ Fundigcdo em molde de
Fe63_7C7_0 S|3_3B5_5P8_7CI’2_3 Mo, .5 Alz_o CO5_0 5,0 791 813 22 0,606 [33]
cobre
_ Fundicéo em molde de
Fes1.7C7.0 Siz.3Bs.5Pg 7Crz.3 M025 Al g Co79 b 4,0 796 823 27 0,608 [33]
cobre
_ Fundigcdo em molde de
FE58_7C7_0 S|3_3B5_5P8_7CI’2_3 Mo 5 Alz_o COlO.O 3,0 788 810 22 0,603 [33]
cobre
_ Fundicéo em molde de
FessCo7Ni2Zr1oMosB2o 1,5 | 868 937 69 0,596 [34]
cobre
Fundicdo em molde de
F660C08ZI’10M05W2815 15 891 950 59 0,620 [34]
cobre
_ Fundicdo em molde de
[(Feo.5C00.5)0.75B0.20Si0.05]95.7Nb4.3 4,0 - - 50 0,62 [30]
cobre
Fundicdo em molde de
Fe43.7C07.3Cr147M0126C155B4.3Y1.9 (an) 50 |821,3| 867,8 | 44,5 0,570 [32]
cobre
Fundicdo em molde de
Fe43.7C07.3Cr14.7M012.6C15.5B4.3Y 1.9 (baixo vacuo) 830,1 | 874,6 | 46.5 0,577 [32]

cobre
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ATy

Composigéao (% at) Rota de fabricacéo Dmax | Tg(K) | Tx(K) ) To/T Ref
Fundigdo em molde de
F651COGZF5Hf3MO7Bl5AI1Y2 . 3,0 928 978 50 0,612 [35]
cobre refrigerado com agua
_ Fundicdo em molde de
FegoCrioMogC10BsEIRNi3 ] i 28,0 798 827 29 0,558 [27]
cobre refrigerado com agua
Fundigdo em molde de
FeGOCI’loMOgCBBGEI’z . 8,0 808 848 40 0,557 [27]
cobre refrigerado com agua
Fundigdo em molde de
FeesCrioMogoC15BgETr ] i 250 803 850 47 0,562 [27]
cobre refrigerado com agua
Fundigdo em molde de
FeG5CI’9M08C1086E|’2 . 25,0 796 823 27 0,552 [27]
cobre refrigerado com agua
Fundigdo em molde de
(FeGOCF10M09C13BeEI’2)98|nz . ; 4,0 810 840 30 0,572 [27]
cobre refrigerado com agua
Fundigdo em molde de
(FesoCrloM09C1386Er2)98Pb2 . 5,0 808 851 43 0,573 [27]
cobre refrigerado com agua
Fundigdo em molde de
(F660crloM09C13BGEI’2)98A|2 . ; 8,0 810 846 36 0,574 [27]
cobre refrigerado com agua
_ Fundigdo em molde de
(F660crloM09C13BGEI’2)98NI2 8,0 796 834 38 0,567 [27]

cobre refrigerado com agua
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ATy

Composicéo (% at) Rota de fabricacéo Dmax | Tg(K) | Tx(K) ) Ty/T Ref
Fundigdo em molde de
(FeGOCI’loMOQCBBeEI’z)ggNbz . ; 5,0 789 835 46 0,556 [27]
cobre refrigerado com agua
Fundigdo em molde de
(FesocrloM09C13BGEI’2)98892 8,0 793 843 50 0,567 [27]

cobre refrigerado com 4gua
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3.2 Conformagéo por spray

3.2.1 Descrigéo do processo

A conformacao por spray (CS), que é esquematicamente apresentada
na Figura 3.2 (a), consiste em um processo em que um fluxo de metal liquido é
atomizado, através da utilizacdo de um gas inerte a alta pressédo. Ha, entado, a
producdo de um spray conico, constituido por gotas de diferentes tamanhos,
que séo propelidas para a camara de atomizagdo e submetidas a altas taxas
de resfriamento (10%-10° K/s). A formagdo dessas gotas ocorre através de
varios estagios, como mostrado na Figura 3.2 (b), nos quais h& a alteragdo do
formato das particulas. Inicialmente, sdo produzidas gotas com forma de
chapas e, no decorrer do processo de atomizagéo, ocorre a esferoidizacéo
destas [5,7]. A trajetéria dessas gotas € interrompida por um substrato, que
pode ser metalico ou cerdmico, ocorrendo a formag&o de um depdsito coerente
e, parcialmente, denso, cujas propriedades séo influenciadas pelo estado fisico
em que as gotas atingem o substrato [4,6]. Parte delas apresenta-se no estado
solido, ndo sofrendo deformac¢des durante o impacto. Outra parcela, que se
encontra parcialmente solida, pode ser refundida ou ter seu formato alterado,
adquirindo forma de placa. Ha, também, as gotas que, durante a coliséo,
apresentam-se completamente liquidas, espalhando-se pelo depoésito e
preenchendo poros [4,36]. Portanto, a conformac@o por spray € constituida
pelas etapas de atomizacdo e deposi¢céo, sendo que a maior parte do calor
latente é extraida durante o primeiro estagio, que gera as maiores taxas de
resfriamento. Na deposicdo a solidificagdo se completa, através de
resfriamento a uma taxa mais lenta (10°-10" K/s). A parcela das gotas que n&o

atinge esse substrato é denominada overspray [6].
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Figura 3.2 (a) Representacao esquematica do processo de conformacao por

spray [4]. (b) Estagios de formacao de particulas, durante a etapa de

atomizagéao [5].

Considerando as caracteristicas do processo podem ser enumeradas

como vantagens da conformagéo por spray [36]:

Geragcdo de uma microestrutura refinada: tipicamente, os depositos
apresentam gréos equiaxiais com diametros entre 10-100 um, baixa
segregacao e refinamento de precipitados, fases eutéticas e
intermetalicos. Essas caracteristicas decorrem das altas taxas de
resfriamento verificadas e ocasionam a diminuicdo ou até mesmo a
supressdo de etapas posteriores, como tratamento térmico de
homogeneizacéao;

Obtencdo das pecas em seu formato final, diretamente, do metal
liquido: ha, portanto, eliminacdo de etapas requeridas, por exemplo,
pelas rotas de processamento por metalurgia do p6 e laminacao;
Possibilidade de obtencdo de compdsitos de matriz metalica: através

da utilizacédo de particulados ceramicos juntamente com o fluxo de gas,
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h&d a produgdo de um compdsito com particulas homogeneamente
distribuidas;

" Flexibilidade: esse método torna possivel a producdo de materiais,
como ligas de Al, Mg, Ti e Co , cujo processamento por rotas

convencionais é dificultado.

Entretanto, devem ser destacadas como desvantagens inerentes ao
processo de CS a porosidade resultante nos depdsitos, que varia de 1-10%, e
o rendimento, isto &, a eficiéncia de conversdo do metal fundido e atomizado
para o deposito, que esta na faixa de 60-80% [36].

Assim, verifica-se que a CS alia as vantagens da fundigcéo
convencional com a solidificagdo rapida, sendo obtidas pecas com formato
proximo ao final e com microestrutura refinada [4]. Essas caracteristiticas
viabilizam a utilizacdo dessa rota para a obtengcdo de metais com estrutura
amorfa, sendo para isso necessario o controle dos parametros do processo,
destacando-se temperatura de superaquecimento, distancia do bocal de

atomizacéo ao substrato, tipo de gas e razdo géas/metal.

3.2.2 Parametros do processo

A microestrutura obtida pelo processo de CS ¢é estreitamente
dependente do estado das gotas (sélido, semi-sdélido e liquido) durante a
deposicdo, sendo que as de menores diametros sdo submetidas a maiores
taxas de resfriamento e atingem o substrato ja solidificadas (Figura 3.3) [6].
Portanto, para a obtencdo de estruturas amorfas, por CS, busca-se a
maximizacdo das gotas de granulometria reduzida, favorecendo, assim, as
trocas térmicas por convecgdo, devido & elevada é&rea especifica, e a
deposicdo em altas velocidades. Em [7] é reportado, por exemplo, que
particulas com 20 um de didametro atingem velocidades de até 150 m/s. Ja
quando o didmetro é aumentado para 400 pm, a velocidade néo ultrapassa 50

m/s.
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Figura 3.3 Taxa de resfriamento versus diametro de particula [6].

Dessa forma, € conveniente a andlise dos parametros que influenciam
no didmetro médio das gotas obtidas. Para isso hé, por exemplo,

desenvolvimentos matematicos como a relacdo apresentada em [37]:

d,=D.K Hm_ 1+]—m - 3.1
=

' '[<ﬂg-“’e>'< fy>] 3D
em que W, = Pm 792 'Z‘gz'di

sendo py =densidade do metal liquido, v4 = velocidade do gas, d; =
didmetro do jato, o = tensdo superficial do metal liquido, dn=didmetro meédio
das gotas, pum= viscosidade cinemética do metal liquido, pg=viscosidade
cinematica do géas, Jn = vazao massica de metal, J; = vazdo massica de gas,
D= didametro do tubo de vazamento do metal e K= constante experimental (40-
50).

A partir desta equacdo, dentre outras inferéncias, é possivel verificar
que o didmetro médio é diminuido através da reducdo da vazdo massica de

metal e aumento da vazao de gas.
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Outra abordagem € a analise direta dos parametros experimentais,
estabelecendo a relagdo de cada um com o didmetro das particulas. Em [36] &

reportado que o diametro das gotas formadas diminui com:

. Aumento do angulo de coliséo do jato de gas com o fluxo de metal;
= Decréscimo do diametro do bocal de vazamento do metal;
" Aumento da razdo entre a vazao massica de gas e a vazdo massica de

metal (razdo G/M).

Especificamente sobre a razdo G/M, verifica-se que ela controla as
trocas térmicas entre o metal fundido e o gas, que atua como extrator de calor
[38]. Assim, o emprego de alta razdo G/M resulta em gotas de menores
diametros e com elevadas velocidades. Como consequéncia, tem-se
acentuada perda de calor por convecgéo e a ocorréncia de maiores taxas de
resfriamento, ou seja, aumenta-se a fracdo de gotas ja solidificadas que atinge
0 substrato [6]. Essa relagéo é corroborada pela Figura 3.4, na qual se verifica
que aumentando o parametro razdo G/M tem-se uma elevagdo da fragcéo

volumeétrica de particulas com menores granulometrias.

1,0

0.8 H

aumento

0.6 razao G/M

0.4

Fragio Volumétrica (%)

0,0-

T T
100 1000
Difimetro da Gota (pm)

Figura 3.4 Fracdo volumétrica em funcdo do didmetro das gotas (um) para

diferentes valores de razdo gas-metal G/M [4].
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Outros parametros relevantes sao superaquecimento, tipo de gas e
distancia de atomizacdo. Em [4,7,38] € mencionado que quanto maior o
superaguecimento mais elevado é o calor contido no metal liquido, diminuindo
a fracdo de particulas solidas que atinge o substrato. Referente ao gas de
atomizacdo empregado deve-se analisar a condutividade térmica deste, que
descreve o seu poder de extragdo de calor [38]. Jé& no tocante & distancia
verifica-se, por meio da analise da Figura 3.5, ser necessaria, para cada
didmetro de particula, uma distancia minima entre bocal de atomizacdo e

substrato, para que as gotas o atinjam ja completamente sélidas [7].

1,0

Evolugéo da
20pm 40pm 60un Fragdo Solida m

0,8 | da Gota

0,6 [

Fracdo Solida (f)

O’O L 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Distancia axial (m)
Figura 3.5 Fracdo solida versus distancia axial (distancia de atomizacao) para

diferentes didmetros de particulas [7].

Dessa forma, o processo de CS pode resultar em pGs overspray e
depdsito, sendo que, para a obtencado de estrutura amorfa, sdo necessarios:

. Alta porcentagem de gotas que atingem o substrato no estado sélido.
Para isso devem ser empregadas: alta razdo G/M e/ou alta distancia
axial entre o bocal de atomizagdo e substrato, e baixo
superaquecimento. Vale destacar, entretanto, que reduzidas

temperaturas de vazamento resultam em maiores viscosidades, que
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podem ocasionar problemas operacionais, como entupimento do bocal
de atomizacéo [4].

. Selegcéo de ligas com elevada TFA para que ocorra a amorfizagéo,
mesmo com taxas de resfriamento reduzidas, da fracdo das gotas que

atingem o substrato na forma liquida.

3.2.3 Ligas vitreas obtidas por CS

A utilizacdo da CS como rota de processamento de ligas amorfizaveis e
pouco reportada na literatura, destacando-se, entretanto, os trabalhos
desenvolvidos pelo grupo de pesquisa do DEMa-UFSCar. Na Tabela 3.2 é
apresentado um levantamento de algumas das composi¢cdes processadas por
esse grupo, assim como o0s parametros adotados e os resultados obtidos.

Para ligas a base de aluminio, destaca-se o sistema Al-Y-Ni-Co para o
qual foi possivel, com uma razdo G/M de 10,0 m%kg, a obtencdo de p6
overspray com didmetro médio massico (dso) de 24 pm e 82% de fase amorfa.
No deposito produzido houve, também, a constatagdo de estrutura amorfa, em
uma fragdo de 76%. Diminuindo a razdo G/M (6,4 m*/kg) o depdsito obtido
mostrou-se totalmente cristalino, além de haver uma redugédo da porcentagem
de fase amorfa no overspray [39]. Esses resultados corroboram com a
importancia da razdo G/M no controle do processo de CS e indicam, como
discutido no item 3.2.2, que 0 sucesso na amorfizacdo via CS depende da
maximizacao desse parametro.

Considerando ligas a base de ferro, destaca-se a composigao
FeesNb1oAl1SisB2o para a qual foi possivel a obtengdo de um depdsito com 1
mm de espessura e fragdo amorfa de 68%. A andlise por difratometria de raios-
X (DRX), desse deposito, indicou a presengca de uma matriz amorfa, com
nanocristais da fase Fe-a, além do intermetdlico FexBs. Para a liga
Fe72SigeB144Nbs um depdsito com as mesmas dimensdes foi produzido e a
porcentagem amorfa foi de 25%, estando presente a fase intermediéria Fe3Be.

J& para a espessura de 0,5 mm foi obtida 100% de estrutura amorfa [4].
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E reportado, também, o processamento por CS da liga ternaria
FessB3oNbs Dentre os parametros empregados destaca-se a necessidade de
utilizacdo de elevados superaguecimentos, devido a alta viscosidade da liga.
Assim, para impedir o entupimento do bocal de atomizagéo, elevou-se o calor
contido no metal liquido, reduzindo a frag&o de particulas sdlidas que atingiu o
substrato e dificultando a amorfizagcdo. Apesar dessa dificuldade, foi observada
a ocorréncia de 10% de fase amorfa em um depodsito de 0,5 mm [38].

Ja para a liga [(Feo6C00,4)0,75Bo,2Si0 05]osNb4 € reportada a obtencdo da
maior espessura amorfa, dentre as composi¢des analisadas, sendo produzido
um depésito com 2,5 mm, constituido, integralmente, por fase amorfa. Vale
destacar que, nesse desenvolvimento experimental, foi empregado substrato
de cobre refrigerado a agua, e ndo substrato de ago, como adotado nos
trabalhos apresentados, anteriormente. Para essa composigédo foi realizada
também uma comparacgéo entre as rotas de amorfizagdo por CS e por fundigdo
em molde de cobre, indicando, para a segunda técnica, a obtencdo de uma
cunha com espessura amorfa critica de 1,5 mm, ou seja, inferior & alcancada
por CS [40].



Tabela 3.2 Ligas amorfas obtidas por CS e reportadas pela literatura.

Composicéo (%wt) Parametros Resultados Ref.
Distancia ) )
Razdo G/M Superaqueciment i o Rendimento
3 de voo P06 Overspray Deposito
(m°/kg) o (°C) (%)
mm)
) dso= 24pm Totalmente
A|35Y3N|5C02 6,4 - - . . 81 [39]
% amorfa= 28 cristalino
. d50: 24 pm
AlgsYgNisCo, 10,0 - - % amorfa= 76 81 [39]
% amorfa= 82
) dso= 24 pm Totalmente
A|34Y3N|3C04Zr1 8,7 - - . . 70 [39]
% amorfa= 40 cristalino
dso= 88 Totalmente
FeesBaoNb4 0,48 500 520 o - [38]
cristalino
d50: 60
Totalmente
FeesBaoNb4 0,60 500 320 % amorfa = 35 o - [38]
cristalino
(para 5<d< 20 pm)
[38]
dso= 120 0,5mm=10%
FeeeBgoNb4 0,71 700 260
fase amorfa
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Composicéo (%owt) Parametros Resultados Ref.
Razao Distancia ) )
Superaquecimento ) Rendimento
G/M de voo P6 Overspray Depésito
: (°C) (%)
(m“/kg) (mm)
dso= 40 0,5mm= 100%
) % amorfa> 60 (para fase amorfa
Fe728|91681414Nb4 1,00 530 - 60 [4]
d< 75 um) Imm= 25%
fase amorfa
d50: 120 pm
) Totalmente
FessNb1oAl4SizB 2o 0,25 1000 300 % amorfa> 80 (para o 25,0 [6,41]
cristalino
d< 75 um)
d50: 60
) 1Imm= 68%
FessNb;gAlLSisBg 0,25 350 300 % amorfa> 80 (para 76,6 [4]
fase amorfa
d< 75 um)
) dso= 150 Totalmente
Fegng4ZrlTllBQCU2 0,25 - - . . . . - [42]
Totalmente cristalino cristalino
Totalmente
Feagzr315Nb31589CU1 0,23 300 - dso: 150 . . 63,4 [4]
cristalino
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Composicéo (%wt) Parametros Resultados Ref.
Razao Distancia ) )
Superagquecimento i o Rendimento
G/M de voo Po6 Overspray Depadsito
3 (°C) (%)
(m°/kQg) (mm)
% amorfa> 95
) 2,5 mm=
[(FeoYGCOOA)oY7580128|0105]96 0,9 (para 20<d< 45
390 200 100% fase 81 [6,40]
Nby4 4 pm)
amorfa
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3.3 Moagem de alta energia

3.3.1 Descrigéo do processo

O processo de moagem de alta energia consiste no processamento de
p6és no estado solido baseado no principio de sucessivas deformagoes,
soldagens e fraturas a que sdo submetidas as particulas que se situam entre
dois corpos moedores, como as bolas, durante uma coliséo [43,44].

O desenvolvimento dessa técnica relaciona-se com a producédo de
superligas de niquel e de ferro endurecidas por dispersdes de Oxidos, para a
indUstria aeronautica [44]. Entretanto, nos Ultimos anos, o campo de aplicacao

da moagem de alta energia se ampliou, enormemente, destacando-se [45]:

. Producédo de uma segunda fase finamente dispersa;

" Extenséo do limite de solubilidade;

. Diminui¢&o do tamanho de grdo, sendo atingida a escala nanométrica;
] Sintese de novas fases cristalinas e/ou quasi-cristalinas;

" Desenvolvimento de fases amorfas;

. Possibilidade de fabricacdo de ligas com elementos, normalmente,

incompativeis.

O processo de moagem de alta energia € subdividido em duas
categorias: “mechanical alloying (MA)” e “mechanical miling (MM)”. MA
descreve a técnica em que, durante a moagem, ocorre transferéncia de massa
para promover a homogeneizagdo do material. J& MM compreende apenas
processamentos em que a moagem se inicia com um material com composicao
homogénea, ou seja, o objetivo da técnica consiste apenas na redugdo de
granulometria do p6 ou na promogdo de alguma transformacéo induzida pela
deformacéo [44].

Referente aos equipamentos, diversos sédo os moinhos que podem ser
empregados como moinhos de alta energia, destacando-se moinhos vibratorio,

planetario e atritor, sendo que a diferenca entre eles reside, basicamente, na
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capacidade volumétrica, eficiéncia de moagem e possibilidade de controle do
processo [45].

Especificamente sobre o moinho atritor, verifica-se que este é
constituido por um cilindro vertical com um eixo central composto por inUmeras
hastes horizontais. O acionamento do moinho faz com que esse eixo gire,
promovendo a movimentagdo das bolas, que por impacto e cisalhamento
ocasiona, por exemplo, a homogeneizagcdo e reducdo do tamanho das
particulas. Uma variacdo desse tipo de moinho é o ZOZ, que apresenta cilindro
e eixo horizontais. Essa modificagdo reduz a sedimentacdo de material,

resultando em maiores energia e frequéncia de coliséo [45].

3.3.2 Parametros de processo

Os principais parametros a serem controlados durante o processo de
moagem de alta energia séo [45]: velocidade e tempo de moagem, tipo e
tamanho dos corpos moedores, razdo entre corpos moedores e material e
atmosfera de moagem.

A velocidade de moagem relaciona-se diretamente com a energia
transferida ao material a ser moido, sendo que maiores velocidades implicam
em energias mais elevadas. Porém, ha limitagBes para esse parametro, isto é,
dependendo do tipo de moinho empregado, ha um valor critico de velocidade
que maximiza a eficiéncia de moagem. Outra restricdo € a elevagdo de
temperatura. Para determinadas aplicacdes, em que a difusdo € requerida,
como homogeneizacdo de pos, essa caracteristica € vantajosa. Entretanto, em
outros casos, podem ocorrer decomposi¢des de solugédo sdlida supersaturada
ou de fases metaestaveis, configurando-se como um inconveniente [44].

O tempo de moagem, que é definido como o parédmetro mais
importante da técnica de moagem de alta energia, é estabelecido,
particularmente, para cada conjunto de variaveis do processo. Vale ressaltar,

porém, que tempos de moagem excessivamente longos resultam em um grau
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de contaminagdo acentuado, e, em alguns casos, hd a formacdo de fases
indesejadas [44].

O tipo e o tamanho dos corpos moedores empregados também
exercem significativa influéncia na eficiéncia de moagem. Genericamente,
corpos moedores maiores resultam em maior energia de impacto, porém, com
uma frequéncia de colisdo menor [44,45]. Quanto ao tipo, normalmente, sédo
empregadas bolas de um mesmo diametro. Especificamente, para a utilizagéo
dessa técnica com intuito de promover a amorfizagdo, é reportado que bolas de
menores diametros produzem intenso atrito e facilitam a formagéo de fases
amorfas [44].

A razdo massa bolas/massa pé (B/P) relaciona-se com a energia
envolvida na moagem. Assim, maiores razbes ocasionam um aumento da
frequéncia de colisdes e, consequentemente, uma elevagdo da energia
transferida para as particulas de p6. Dessa forma, aumentando-se a razdo B/P
diminui-se o tempo requerido de moagem [44].

No tocante a atmosfera, € de extrema relevancia que o procedimento
de moagem seja realizado em condi¢cGes inertes, evitando, assim, a
contaminagdo do pd. Para isso sdo empregadas atmosferas de argdnio ou
hélio. Vale destacar que o tipo de atmosfera adotada interfere na natureza das

fases finais obtidas [44].

3.3.3 Ligas vitreas obtidas por moagem de alta energia

Convencionalmente, metais vitreos sdo produzidos por métodos que
imprimem taxas de resfriamento suficientemente elevadas, suprimindo assim
as etapas de nucleacgéo e crescimento de cristais. Entretanto, diversas técnicas
resultam em estruturas ausentes de ordenamento de longo alcance sem
envolver o controle da solidificacdo. E o caso, por exemplo, dos processos de
irradiacdo, amorfizagdo auxiliada por hidrogénio, vitrificagdo induzida por
presséo e deformagdo mecénica. MA e MM incluem-se nessa ultima categoria
[44].
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O mecanismo através do qual ocorre a amorfizacdo, por MA, ndo é
completamente compreendido, sendo sugerido que, além do processo
mecénico, ha o envolvimento de rea¢des no estado sélido [44].

Ja por MM acredita-se que a fase cristalina seja desestabilizada por
meio do acumulo de defeitos estruturais, como discordancias, contornos de
grao e de anti-fase e vacancias. Assim, o aumento da densidade de defeitos
promove a elevacdo da energia livre da fase cristalina até um patamar superior
ao da fase amorfa, possibilitando, termodinamicamente, a formacao desta [44].

Comparando a amorfizacdo decorrente de solidificacao rapida e por
MA/MM podem ser enumeradas diversas ambiguidades. A primeira delas é
referente as composicbes com maiores tendéncias a amorfizagdo. Por
solidificacé@o rapida busca-se a utilizagdo de composicdes proximas a eutética,
resultando em uma elevada temperatura de transicdo vitrea reduzida (T
=T4/Tm), que & um parametro que estima a facilidade de formacgéo de estrutura
amorfa. Ja por MA/MM as composicdes ao redor das estequiométricas
resultam em fases amorfas mais facilmente. Essa caracteristica indica que a
faixa de composi¢cBes passiveis de serem amorfizadas € mais ampla por
moagem de alta energia que por processos convencionais de solidificacao
rapida [44].

Referente aos parametros térmicos, é reportado que as temperaturas
de cristalizagdo das fases amorfas formadas pelas duas rotas sdo similares.
Porém, a energia de ativacdo para a cristalizacdo das fases advindas de
solidificacéo rapida € muito maior. Outra diferenca séo os produtos das reacdes
de cristalizagcdo. Exemplificando, para a liga amorfa Zr-24at%Fe sintetizada por
MA, a cristalizacdo resultou na fase ZrsFe. J& quando produzida por
solidificacéo rapida os produtos de cristalizacéo foram Zr,Fe, w-Zr e a-Zr [44].

Especificamente para ligas a base de ferro, diversos séo os trabalhos
reportados na literatura em que a moagem de alta energia, por MA, resultou em
p6és com estrutura essencialmente amorfa. Na Tabela 3.3, alguns desses
resultados sé@o apresentados, destacando-se 0s parametros experimentais

adotados.
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Tabela 3.3 P6s amorfos a base de Fe, obtidos por MA.

Composicéao Tipo de Velocidade Tempo
Razé&o B/P Ref.
(Yoat) Moinho (rpm) (h)
FesoBso Mot')';r:sde 10:1 - 250 [46]
Fe.oBeo Mainho de 10:1 i 300 [46]
Moinho
FessMnosCqy planetario de 11,27:1 406 500 [47]
bolas
Moinho
FessMo025C17  planetério de 11,27:1 406 500 [47]
bolas
Moinho
FegoZrgB1:Cu;  planetério de 40:1 160 72 [48]
bolas

3.4 Aspersdo térmica

3.4.1 Descrigéo dos processos

Aspersdo térmica consiste em um processo de obtencdo de
revestimentos protetores, por meio da deposicdo de materiais, sejam eles
metalicos ou nao, na condicdo fundida ou semi-fundida, em superficies
previamente preparadas [1,45]. Os consumiveis empregados sdo nas formas
de pé, vareta e arame, sendo a fonte de calor, utilizada para fundir ou apenas
aquecer esses materiais, variavel [49] [1]. Dessa forma, em uma pistola, o
material a ser depositado, € aquecido, através da combustdo de gases ou
energia elétrica, atomizado e acelerado, por gases sob pressdo, contra um
substrato, formando o recobrimento [1,45]. Este, além da camada de particulas,
normalmente, € constituido por poros e oxidos [50], como apresentado,
esquematicamente, na Figura 3.6.

A aderéncia entre particulas e substrato ocorre, principalmente, por

ancoragem mecanica, através das irregularidades do substrato, ou seja, ha
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apenas unido fisica. Em casos especificos pode haver ligacdo quimica, com

difuséo de material na interface recobrimento/substrato [50].

Oxidos —
g Poros

Substrato Particulas ndo
fundidas

Figura 3.6 Representacdo esquematica do recobrimento obtido por aspersao

térmica [8].

A classificacdo dos processos de aspersdo térmica € feita,
basicamente, através do método de geracdo de energia empregado,
ressaltando-se as técnicas apresentadas na Figura 3.7 [1,49]. Nesta é

destacado o processo de LVOF que foi empregado no projeto de dissertacéo

em questao.
Processos Chama
Convencional:
~ LVOF
Fonte de 4 Combustéo
energia
Aspersdo
térmica
- Arco -
Energia Elétrico Arco nao
Elétrica transferido
Plasma

Arco
transferido

Figura 3.7 Fluxograma dos diferentes processos de aspersdo térmica,

classificados quanto ao tipo de fonte de energia empregada.
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Referente as aplicacBes dessas técnicas, destacam-se 0os segmentos
de biomateriais, de recuperacdo de pecas, protecOes contra desgaste e
corrosdo e barreiras térmicas e elétricas. [50]. Especificamente no setor
petroquimico, 0s recobrimentos tém como principais funcdes aprimorar as

resisténcias ao desgaste e a corrosdo, como apresentado na Tabela 3.4 [1].

Tabela 3.4 Revestimentos produzidos, por aspersao térmica, para aplicacdes
petroquimicas [1].

Componente Aplicagéo Técnica utilizada Tipo de
revestimento
) Desgaste/ Carbeto de
Valvula esfera . HVOF .
Corroséao tungsténio
) Desgaste/ Carbeto de
Vélvula gaveta . HVOF o
Corroséao tungsténio
R Chama ..
Haste de émbolo Desgaste _ Oxido de cromo
convencional
Plataformas de . Chama .
) Corroséao _ Aluminio
petroleo convencional
Carcagas de Restauragéo o .
_ _ Arco elétrico Aluminio- Bronze
bombas dimensional
Cilindros de Restauracéo o o
_ _ Arco elétrico Aco inoxidavel 420
compressores dimensional
Tanques de . Chama N
Corroséao _ Aluminio
processamento convencional

3.4.2 Descrigéo do processo de LVOF (low velocity oxygen fuel)

O processo de aspersdo térmica por LVOF, apresentado
esquematicamente na Figura 3.8, € também denominado chama convencional
ou flame powder spray. Operacionalmente, o material em pé a ser depositado é
fundido em uma chama, normalmente constituida pela mistura de oxigénio e

acetileno, formando um fino spray, que é direcionado para a superficie do
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substrato [51]. A chama empregada apresenta temperaturas entre 2700 e
3100°C e velocidade que varia de 80 a 100 m/s [49]. J& as particulas atingem
velocidades de até 50 m/s [52]. O contato das gotas com o substrato promove
a rapida solidificacdo destas formando o recobrimento [51].

Os recobrimentos produzidos por essa técnica, em geral, apresentam
resisténcia adesiva de, aproximadamente, 30 MPa e porosidade entre 10-20%
[49]. Essas propriedades podem ser superadas, por exemplo, por
procedimentos de aspersdo térmica por HVOF (high velocity oxygen fuel),
através dos quais a alta velocidade dos gases (1500-2000 m/s) gera
recobrimentos com baixa porosidade (entre 0,1 e 5%) e grande for¢ca de
adesdo (até 70 MPa). Entretanto, devido ao menor consumo de gas e aos
menores custos de equipamento, maior simplicidade de operacdo e
possibilidade de aplicagcdes in situ, a técnica de LVOF apresenta caracteristicas

que justificam a sua extensiva utilizagéao [53].

Gas
combustivel Bocal
l Recobrimento _,‘
Oxigénio Substrato — »

Figura 3.8 Representacdo esquematica do processo de aspersao térmica por
LVOF [9].

Vale destacar que a qualidade de um recobrimento obtido por LVOF
depende da adequacéo de diferentes parametros do processo, destacando-se,

por exemplo, a preparacao superficial do substrato [49].
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A aderéncia da camada depositada € aprimorada através da utilizacao
de um substrato, com superficie limpa e rugosa. A limpeza é feita para
remocdo de residuos contaminantes como graxas. J4 a rugosidade objetiva
aumentar os pontos de ancoragem mecanica entre substrato e recobrimento e
é feita, normalmente, por meio de jateamento com alumina ou ferro fundido
coquilhado. A granulometria da granalha empregada nessa etapa exerce
grande influéncia na rugosidade obtida, sendo que esta deve ser escolhida de
acordo com os materiais do substrato e a ser depositado. ApOs ser jateada a
superficie deve ser novamente limpa, para remogdo de particulas que tenham
ficado aderidas [50].

Adicionalmente, para maximizar a aderéncia, podem ser utilizadas
camadas de ligagdo, sendo empregadas para isso, normalmente, ligas a base
de niquel [49].

3.4.3 Recobrimentos vitreos a base de ferro

As caracteristicas peculiares dos materiais metalicos amorfos e vitreos,
como a homogeneidade composicional e a auséncia de ordenamento de longo
alcance, garantem, para certas composicdes, propriedades bastante
interessantes, entre elas, as elevadas resisténcias a corrosdo e ao desgaste
[54,55]. Entretanto, a sua fabricacdo requer, como discutido no tépico 3.1,
elevadas taxas de resfriamento, resultando, essencialmente, em amostras nos
formatos de pos, fitas ou com reduzidos diametros, limitando a sua aplicacao
industrial [54,56]. Uma alternativa a essa limitacdo é a utilizacdo de metais
amorfos na constituicdo de recobrimentos, com espessuras da ordem de 200
pm, empregados, por exemplo, em condi¢des agressivas [54,57]. Com esse
objetivo, as técnicas de aspersdo térmica mostram-se bastante promissoras,
devido, para alguns métodos, a alta taxa de resfriamento envolvida, tipicamente
107 K/s [58], além de caracteristicas, como altas taxas de deposi¢do, baixos
custos de operagcdo e a possibilidade de utilizagdo de substratos com

geometrias complexas [55].
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Na literatura muitos trabalhos reportam os esforgcos em se produzir
recobrimentos com ligas a base de ferro e com estrutura, essencialmente,
amorfa, através das técnicas de HVOF [55,57,59-63] e plasma [55,64-67].

Guo et at [57], por exemplo, utlizaram a técnica de HVOF para
producdo de recobrimentos da liga Fes97CrisMnioMo74W16B152C38Siz24, €
reportaram, para essa composicao, a viabilidade de obtencéo de recobrimentos
com estrutura, predominantemente, amorfa. Entretanto, os autores enfatizaram
a necessidade de controle do teor de oxigénio remanescente, apés o
procedimento de aspersdo. Isso porque, como 0S recobrimentos amorfos
conferem prote¢do anddica, isto €, o recobrimento apresenta resisténcia a
corrosdo superior a do substrato, a presenca de camadas de Oxidos pode levar
a formacéo de pilhas galvanicas, elevando, portanto, a taxa de corroséo.

Cherigui et al [68] utilizaram a técnica de HVOF para producdo de
recobrimentos nanoestuturados de ligas a base de Fe-Si. Nesse trabalho, os
pés precursores advieram de moagem de alta energia e ndo do processo de
atomizagdo. Para isso elementos puros foram moidos em moinho planetério de
bolas, por 50 horas, para que as composicdes e granulometrias desejadas
fossem alcangadas. O recobrimento produzido apresentou estrutura tipica de
camadas, com grande quantidade de particulas ndo fundidas, que ocasionaram
a porosidade constatada.

Ni et al [61], reportaram a fabricacdo de recobrimento da liga
FessCrisM014C15BsY2, em substrato de aco inoxidavel, por HVOF. Para isso
foram empregados pos, com granulometrias inferiores a 45 um e produzidos
por atomizagdo, sendo que estes apresentavam estrutura predominantemente
amorfa. No recobrimento resultante foram constatadas, aproximadamente, 90%
de fase amorfa com propriedades de dureza (716 HV) e resisténcia ao
desgaste superiores as do substrato e as de amostras de cromo
eletrodepositado. Microestruturalmente, verificou-se a formagdo de uma
camada densa, com porosidade inferior a 1%.

A mesma composicdo Fe4sCrisMo14C15BsY, foi utilizada, por Zhou et al

[67], para a obtencéo de recobrimentos pela técnica de aspersdo por plasma
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APS (air plasma spraying). Os resultados indicaram a obtengdo de uma
microestrutura com 69% de fase amorfa, além de nanocristais e 6xido de itrio,
e porosidade inferior a 2%.

A técnica de aspersao térmica por plasma foi também empregada por
Lu et al [66]. Nesse trabalho é reportada a fabricagdo de recobrimento da liga
do sistema Fe-Cr-B-Cu-Si-Ni-Mo-Co. Andlises por DRX e microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET) indicaram uma microestrutura constituida por
fase amorfa, grédos nanocristalinos e boretos (CrB,,Cr,B e Fe;B). J& ensaios
eletroquimicos e por “salt spray”, em solugdo 3.5 wt.% NaCl, foram feitos
comparativamente com amostras de cromo duro. Os resultados expressaram,
para os recobrimentos, menores perda de massa em corrosao (10% da perda
verificada para a amostra de cromo duro) e densidade de corrente passiva.
Esse comportamento frente & corrosdo foi ainda aprimorado, através da
utilizacdo de um selante de silicone, que atuou preenchendo microtrincas e
oxidos.

Considerando o processo de aspersdo térmica por LVOF, poucos séo
os trabalhos reportados na literatura que objetivam a obtencdo de
recobrimentos total ou parcialmente amorfos, j& que a reduzida velocidade das
particulas reduz a taxa de resfriamento a que elas sdo submetidas. Entretanto,
pode ser mencionado o estudo desenvolvido por Voyer [53], que mostrou a
viabilidade dessa rota.

Neste trabalho, pds da liga 51%Fe-20%Cr-10%W-5%B-5%Mn-5%Mo-
2%C-2%Si, atomizados a agua e com morfologia, essencialmente, esférica,
foram depositados em substratos de ago carbono e aluminio, sob quatro
diferentes parédmetros de aspersdo térmica. Os resultados indicaram a
producdo de recobrimentos com porosidades entre 2,5 e 7,1 %, ndo sendo
verificada quantidade significativa de microtrincas. Quanto as fases formadas,
verificou-se grande dependéncia destas com relacao as condi¢cdes de aspersao
empregadas: para alguns recobrimentos houve a formagdo de novos picos de
difracdo, quando comparado com o pd precursor e em outros ndo houve a

detecgcdo de picos de difragdo, indicando a ocorréncia de amorfizagédo. Por
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meio de indices de cristalinidade, calculados através da razdo de areas entre
0s picos das fases cristalinas e a area total do difratograma de raios-X, foi

constado que a fragéo cristalina variou de 15 a 97%.

3.4.4 Recobrimentos vitreos resistentes ao desgaste

Desgaste, normalmente, € definido como a perda progressiva e
superficial de material, decorrente do movimento relativo entre duas superficies
em contato [69]. Portanto, configura-se como um processo triboldgico que, para
total compreenséo, deve ser analisado de maneira sistémica.

Uma abordagem, extremamente, simplificada, mas bastante util para
avaliacdo da resisténcia ao desgaste € a sua associacdo com valores de
dureza [3], sendo que maiores durezas sugerem uma menor perda em
desgaste.

Quanto aos tipos de desgaste, € reportada a classificagdo baseada nos
mecanismos atuantes, destacando-se: desgaste adesivo, abrasivo, erosivo, por
fadiga de contato e por triboreagéo [69].

O desgaste abrasivo configura-se como o0 tipo mais importante,
industrialmente, representando mais de 50% do total de falhas reportadas [69].
Em aplicacdes petroquimicas, esse tipo de desgaste decorre do préprio fluxo
de petréleo, além da presenca de particulas como areia [70,71].

Tradicionalmente, para suportar a essas solicitagfes, 0s equipamentos
sao revestidos, por exemplo, com cromo eletrodepositado, denominado cromo
duro. Entretanto, a grande quantidade de efluentes gerada no processo de
eletrodeposicdo e as caracteristicas cancerigenas do cromo hexavalente,
liberado durante o processo, tornam esse tipo de recobrimento inviavel [72].
Uma alternativa € a utilizacdo de recobrimentos vitreos resistentes ao
desgaste.

Zhou et al [73] avaliaram a resisténcia ao desgaste de recobrimentos
da liga FessCrisMo14C15BsY2, produzidos por HVOF. Analises por microscopia

eletronica de varredura (MEV) indicaram que os recobrimentos apresentaram
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uma estrutura densa de camadas, com porosidade inferior a 1,5%. Ja por MET
verificou-se a presenga de uma matriz amorfa com precipitados nanocristalinos.
Essa microestrutura é explicada pelo principio da técnica de asperséo térmica,
que, para obtencdo de recobrimentos espessos, requer a realizagdo de
diversos passes, com sobreposi¢do das camadas. Assim, a operagdo ocasiona
aguecimento localizado, devido ao efeito direto do jato de géas e a liberacéo de
calor latente decorrente da solidificag&o, que leva a formag&@o de nanocristais.
Essa microestrutura acarretou elevado valor de dureza (préximo a 1000 HV) e
reduzida perda de massa em desgaste. Vale destacar que esse
comportamento foi avaliado através da friccdo, sob uma carga de 40 N, de um
anel de ago alto carbono em um bloco, no qual o recobrimento foi depositado.
A duracdo do ensaio foi de 15000 ciclos, com velocidade rotacional de 200
rpm. Analisando, por MEV, a superficie das amostras, ap0s esse ensaio, foi
possivel identificar o mecanismo atuante. Como na superficie foram detectadas
a geracdo e a propagacéo de trincas, concluiu-se que o desgaste ocorreu
predominantemente por fadiga. Entretanto, foi mencionado o efeito conjunto do
desgaste oxidativo, sendo que o oxigénio se difundiu para defeitos superficiais,
como as trincas por fadiga, acelerando a ocorréncia da falha.

Em [53], Voyer avaliou a resisténcia ao desgaste de quatro
recobrimentos da liga 51%Fe-20%Cr-10%W-5%B-5%Mn-5%Mo0-2%C-2%Si,
obtidos por LVOF. Para isso, foram realizados ensaios de bola em disco,
empregando bolas de alumina, sob condi¢cdes de deslizamento a seco. Os
resultados indicaram uma reduzida taxa de desgaste para todos os
recobrimentos, além de um aprimoramento desta propriedade com a elevacéo
da fragcdo amorfa e da dureza. Comparativamente, foi constatada resisténcia ao
desgaste similar a de recobrimentos produzidos pela técnica de HVOF.

Portanto, a producdo de recobrimentos amorfos, empregando LVOF,
mostra-se como uma rota possivel, apresentando propriedades promissoras a
um custo de processo inferior ao verificado em técnicas, como de HVOF e

plasma. Entretanto, sdo requeridos maiores estudos para avaliar a sua
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aplicabilidade para composicées com menores TFA, e as propriedades geradas

nesse caso. Esse € o intuito desse projeto de mestrado.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Para selecdo da liga a ser adotada no presente trabalho foram
considerados os seguintes requerimentos:
(1) Elevada TFA,;
(i) Possibilidade de elaboragdo empregando elementos de pureza
comercial, em concordancia, portanto, com a abordagem industrial adotada;
(ili)  Acentuadas propriedades de dureza, desgaste e corrosao, viabilizando
a aplicacdo como revestimento de tubulagcfes de petrdleo. Vale destacar que a
resisténcia a corrosdo ndo é o foco desse trabalho, porém, é imprescindivel

que a liga selecionada seja potencialmente resistente a corrosao.

Nesse contexto, o trabalho publicado por Cheney e Vecchio [16]
mostrou-se  bastante relevante. Neste, destaca-se a composicéo
FeeoCrsNbgB.4, elaborada utilizando aco inoxidavel 430, que apresenta
elevados parametros ATy, T, € Y, que estimam a TFA da liga, além de dureza
superior a 1000 HV, sugerindo uma alta resisténcia ao desgaste

Outro requerimento para a selecdo da liga a ser adotada é a elevada
resisténcia a corrosdo. Sendo assim é importante mencionar trabalhos que
relatam ser necessario um teor minimo de cromo de 8%, para possibilitar a
formagdo de um filme passivo uniforme [3] [74]. Portanto, associando os
resultados de estimativa de TFA com a imposicdo de %Cr>8%, a liga
FesoCrsNbgB,, foi escolhida para o desenvolvimento desse projeto de
mestrado. Para essa composicao selecionada destaca-se também o efeito do
Nb em aprimorar a resisténcia a corrosdo. E reportado, por exemplo, que
adicbes de 3,5 a 7% de Nb sdo suficientes para aumentar a resisténcia a
corrosao de ligas nanocristalinas NANOPERM (Fe-M-Cu-B, M=Zr, Nb, Mo), em
solugéo de H,SO,4 [21].
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4.2 Métodos

O fluxograma das atividades experimentais desenvolvidas durante o
projeto de mestrado em questéo é apresentado na Figura 4.1.

Elementos Puros
. . Materiais Comerciais
Estudos Preliminares ateria

Elaboracao da liga Producao de cilindro
FesoCrgNbgB2, : Forno escalonado:
elétrico a arco Discovery Plasma

Caracterizacao:
DRX, DSC, MEV

Conformacao por

spray
y_____ v 4
Caracterizagdo: o Recobrimentos:
DRX, DSC, MEV verspray Sem liga de “brasagem”
Com liga de “brasagem”
<45 pum > 45 um

Caracterizacao:
Moagem de alta
energia DRX, DSC, MEV

Caracterizagdo: DRX,

— DSC, MEV, MET, Ensaio
. de desgaste, Dureza,
Recobrimento: LVOF Porosidade, Medida %
oxigénio

Figura 4.1 Fluxograma das atividades experimentais desenvolvidas.
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4.2.1 Estudos preliminares

A avaliacdo experimental da TFA da liga FegCrsNbgB24 foi feita por
meio da producdo de cilindros escalonados, utilizando fundigdo por sucgéo.
Para isso foram adotadas duas diferentes rotas:

(1) Empregando apenas elementos de elevada pureza,;
(i) Prioritariamente através do uso de materiais comerciais, como ago

inoxidavel 430 e pré-ligas Fe-B e Fe-Nb.

Como o trabalho apresenta um enfoque de aplicagdo de metais
amorfos em escala industrial, o emprego de materiais mais baratos e,
consequentemente menos puros, € um aspecto relevante. Portanto, se fez
necessaria a avaliacdo da influéncia das impurezas, assim como de desvios
composicionais, na TFA da liga selecionada. Nos topicos seguintes s&o

apresentados detalhamentos dos procedimentos experimentais desenvolvidos.

4.2.1.1 Elaboracéao daliga

A preparagao da liga FeegoCrsNbgB24 foi realizada em equipamento Arc
Melter (Marca Edmund Buhler, modelo AM), que é constituido por eletrodo ndo
consumivel de tungsténio, cadinho de cobre refrigerado a agua e camara de
fusdo com controle de atmosfera, por meio de sistema de vacuo e injecdo de
argbnio. Para remocé&o de oxigénio residual foram utilizados getters de titanio.

Os elementos empregados foram previamente decapados, sendo as
especificagbes desse procedimento para as duas rotas (elementos puros e
materiais comerciais) detalhadas abaixo. ApoOs a decapagem, os elementos
foram limpos em ultrasom (T7 da Thornton) com solu¢do de acetona, com o
objetivo de retirar possiveis gorduras e impurezas restantes.

A disposicdo dos elementos na camara de fuséo foi feita de tal forma
que os de maior ponto de fuséo ficassem sobre os de menor ponto de fuséo,
para garantir a fusdo de todos. Uma excecdo a esse procedimento foi a

colocagdo do boro, que por ser muito leve, teve que ser posto abaixo dos
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demais elementos. Para assegurar a homogeneizagdo composicional o lingote

produzido foi virado pelo menos trés vezes.

i) Rota empregando elementos puros

Foram empregados elementos cujas pureza, procedéncia e solucao

decapante sdo apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Dados sobre os elementos usados na preparacéo da liga
FeesCrsNbgB2a.

Elemento Pureza Procedéncia Solucéo de decapagem
Fe 99,97+% Alfa Aesar H,O + H3PO,4
Cr 99,997% Alfa Aesar --

2H,S04 + 2HNO3 + 2HF+
Nb 99,8% Alfa Aesar
1H,0
B 99+% Aldrich --
(i) Rota empregando materiais comerciais

Foram utilizados ago inoxidavel 430, fornecido pela empresa Villares
Metals, Fe-B e Fe-Nb, doado pela CBMM. As composicfes quimicas desses
materiais s&o apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Composi¢do quimica dos materiais empregados na elaboracéo da
Iiga FeGGCrngng4_

MC Si  Mn Cr Ni S P Nb Co N A B Fe
aterial

Aco
inox 0,067 0,2 0,74 1762 0,37 0,17 0,025 0,03 0,03 0,031 - - Bal.
430
Ferro
Boro 0,3 0,57 - - - - - - - - - 16,5 Bal.

Ferro

Nibio 0,2 3,0 - - - 0,1 0,2 63 - - 2,0 - Bal.
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Portanto, verifica-se que nessa rota hd a presenca de inumeras

impurezas que desviam a composi¢cdo nominal da liga selecionada. Na Tabela

4.3 é feita a comparacéo, considerando apenas os elementos Fe, Cr, Nb e B,

entre as composigcoes das ligas produzidas apenas com elementos de elevada

pureza e com materiais comerciais. Analisando-a, constata-se que em

porcentagem atémica ha, para todos os elementos, desvios inferiores a 0,6%,

j& em porcentagem em massa 0 maior desvio é para o ferro e equivale a

1,12%.

Tabela 4.3 Composicéo das ligas produzidas empregando apenas elementos

puros e utilizando materiais comerciais.

Fe Cr Nb B
Elementos puros 60,00 8,00 8,00 24,00
% at
Materiais comerciais 60,54 7,48 7,57 24,41
Elementos puros 70,26 8,72 15,58 5,44
% wt
Materiais comerciais 71,38 8,21 14,84 5,57

As solugbes de decapagem empregadas, para cada material, sao

mostradas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Solugdes para decapagem dos materiais empregados

elaboracéo da liga FegsCrsNbgB2,

Material Solucéo de decapagem

Aco inox 430
Fe-B

Apenas lixamento
HCI concentrado
Fe-Nb 2H,S0O4 + 2HNO3 + 2HF+ 1H,0

na
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4.2.1.2 Processamento de cilindro escalonado

A verificagdo de formacéo de estrutura amorfa, para a liga selecionada,
foi realizada através do processamento de fundi¢cdo por sucgdo em coquilha de
cobre, com geometria escalonada de cilindros concéntricos com 1, 2, 3 e 4 mm.
Essa etapa empregou equipamento Discovery Plasma (Marca EDG) e objetivou

estimar o didmetro maximo em que se obtinha estrutura totalmente amorfa.

4.2.2 Atomizacao

O processamento por atomizagdo da liga FeeoCrsNbgB2s objetivou a
producdo de p6 overspray, para posterior utilizacdo na etapa de aspersdo
térmica. Esta requer, aproximadamente, 500 g de p6 com granulometria inferior
a 45 pym Com esse intuito foi empregado equipamento de conformagao por
spray, sendo apenas retirado o substrato.

A fusdo da liga foi realizada por indugdo, em um cadinho com
revestimento de refratrio silico-aluminoso, sendo o banho protegido por
atmosfera de argbnio. Para a escolha da temperatura de vazamento (T,) do
material, foi feita, inicialmente, uma andlise térmica, por DSC, do lingote,
produzido em arc melter. Através desta, obteve-se temperatura liquidus (T)) de
1205°C. A diferenca entre T, e T, denomina-se superaguecimento e configura-
se como um importante parametro do processo, que se relaciona com a fragcao
de particulas ja solidificadas que atingem a camara de atomizacdo, como
discutido no item 3.2.2.

O gés atomizador empregado foi o nitrogénio (N2) com presséao de 1,0
MPa, que é a maxima presséo permitida pelo equipamento. Essa caracteristica
limita a taxa de fluxo de gas, restringindo, portanto, os valores de razdo G/M
que podem ser atingidos. Vale destacar que é conveniente o emprego de altas
razbes G/M, para que haja uma maximizacdo de particulas submetidas a

elevadas taxas de resfriamento, possibilitando a amorfizagédo destas.
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Foram realizados quatro procedimentos de atomizagdo, sendo que
cada um resultou em, aproximadamente, 150 g de pé com granulometria
inferior a 45 pm. Os parametros adotados em cada um desses procedimentos
sdo apresentados na Tabela 4.5. Analisando-os, destaca-se o0
superaquecimento de 355°C, empregado em Al. Esse valor elevado foi
necessario devido & alta viscosidade da liga, que poderia levar ao entupimento
do bocal de atomizagdo. Mesmo com esse procedimento o vazamento dos 2
kg de carga néao foi completo, restando, aproximadamente, 500g no tundish.
Assim, em A2, realizou-se um aumento do superaquecimento, na tentativa de
promover o completo vazamento e, consequentemente, atomizagdo da carga
empregada. As atomizagbes A3 e A4 foram realizadas com parametros

similares a A2.

Tabela 4.5 Parametros empregados nos processos de atomizagdo Al, A2, A3
e A4 da liga FegoCrgNbgB24.

Parametros Al A2 A3 A4
Taxa de Fluxo de Gas - N, (m*min) 3,84 3,84 3,84 3,84
Taxa de Fluxo de Metal (kg/min) 6,66 6,04 6,00 6,12
Razdo Gas Metal - G/IM (m*/kg) 058 064 064 0,63
Carga Atomizada (kg) 2,0 2,0 2,0 2,0
Temperatura de Vazamento (°C) 1560 1620 1620 1615
Superaquecimento (°C) 355 415 415 410
Bocal de atomizag&o (mm) 6,0 6,0 6,0 6,0

Os procedimentos de atomizacdo, além do p6 overspray, resultaram
em camadas de particulas que permaneceram aderidas a camara, como
apresentado na Figura 4.2. Analisando-a verifica-se que essa camada possui
espessura varidvel, sendo que em menores distancias axiais ha menor
espessura de deposito. Essas camadas de particulas, assim como os pés de
granulometrias superiores a 45 pum, foram destinados & etapa de moagem,

como descrito no tépico 4.2.3.
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Figura 4.2 Particulas da liga FegoCrsNbgB24 aderidas a camara de atomizacao,

formando um depésito.

4.2.3 Moagem de alta energia

O processo de moagem de alta energia, empregou moinho Zoz
(Simoloyer CMO08), instalado no Laboratério de Hidrogénio do DEMa. Esse
procedimento envolveu pds, produzidos por conformacdo por spray, com faixa
granulométrica superior a 45um, além dos depdsitos, formados pelas particulas
que permaneceram aderidas a cadmara de atomizagdo. O objetivo principal
dessa etapa foi promover a quebra das particulas, adequando-as para a
utilizacdo nos processos de aspersao térmica por LVOF. Como objetivo
secundario foi considerada a possibilidade, devido a intensa deformacéo
mecanica envolvida, de aumentar a fragdo amorfa dos pos.

Foram realizados trés procedimentos de moagem de alta energia, para
melhor compreensdo desse processo e obtencdo da massa requerida para a
etapa posterior de aspersao térmica. Os parametros adotados sé&o
apresentados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 Parédmetros empregados nos processos de moagem de alta

energia,
Parametro
Massa de bolas (kg) 12,0
Massa de p6 (g) 353,0
Razéo B/P 34:1
Diametro das bolas (mm) 5,0
Velocidade de moagem (rpm) 650
Tempo de moagem (h) 4
Velocidade de retirada (rpm) 250
Tempo de retirada (h) 16

4.2.4 Producdo de recobrimentos
4.2.4.1 LVOF

Para a produgcédo de um recobrimento, por LVOF, com espessura de,
aproximadamente, 200 um e dimensdes de 10x10 cm?, s&do requeridos 500 g
de p6é com granulometria inferior a 45 um. Nesse projeto foram empregados
p6s de duas diferentes origens, resultando nos recobrimentos:

" Recobrimento 1: produzido empregando pé advindo diretamente do
processo de atomizagao;
" Recobrimento 2: produzido empregando pd, cuja adequacao

granulométrica foi realizada pela etapa de moagem de alta energia.

Os dois procedimentos foram desenvolvidos adotando-se 0s mesmos
parametros, que sdo apresentados na Tabela 4.7. Analisando-os destaca-se o
emprego de substrato de ago AISI 1010, sendo a preparagdo superficial
realizada por meio de jateamento abrasivo com alumina e deposi¢cdo de uma

camada de ligagéo a base de Ni-Al.
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Tabela 4.7 Pardmetros empregados nos processos de aspersdo térmica por
LVOF.

Parametros
Substrato Aco 1010
Distancia (mm) 100
Fluxo de oxigénio (psi) 35
Fluxo de acetileno (psi) 75

O processamento por LVOF foi desenvolvido pela empresa Ogramac.

4.2.4.2 Conformagéo por spray

A rota de producéo de recobrimentos, por conformagéo por spray,
apresenta alguns desafios, destacando-se:
(1) Necessidade de utilizacdo de técnica que possibilite a adesdo das
particulas da liga FeeoCrsNbgB24 a0 substrato.
(i) Determinacdo da distancia axial que permita a efetiva soldagem das

particulas.

Quanto ao primeiro requerimento, deve-se maximizar a rugosidade
superficial, aumentando, assim, os pontos de ancoragem mecanica. Para isso
foram realizados, inicialmente, usinagem grosseira e jateamento da superficie
com areia.

Outra técnica adotada, para facilitar a adesao, foi a utilizacdo de uma
camada de liga de “brasagem” a base de niquel. Esta foi selecionada, além das
elevadas resisténcias a corros@o e ao desgaste, por apresentar ponto de fusdo
adequado, para que durante a deposigéo ocorresse a sua fuséo, permitindo a
efetiva soldagem das particulas a serem depositadas. Na Tabela 4.8 é
apresentada a composi¢do quimica da liga Colmonoy 234, que foi empregada
com essa fungdo. A escolha especifica dessa liga foi feita considerando os

resultados reportados no trabalho de Silva [75].
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Tabela 4.8 Composicao quimica da liga de “brasagem” Colmonoy 234,

5 . .
LNL Ni Cr Mo Si P B C

Colmonoy 234 Bal. 400 3,00 2,80 2,10 1,05 0,15

Portanto, foram produzidos dois diferentes recobrimentos pela rota de

conformagdao por spray, sendo variadas as condi¢des do substrato utilizado:

. Recobrimento 3: Jateamento areia+ Usinagem grosseira
. Recobrimento 4: Jateamento areia + Usinagem grosseira+ “Liga de
brasagem”

Na Tabela 4.9 sdo apresentados, comparativamente, 0s parametros

adotados em cada um desses procedimentos.

Tabela 4.9 Parametros empregados nos processos de CS, para produgdo dos

recobrimentos Rec3 e Rec4 da liga FegoCrgNbgB24.

Parametros Rec3 Rec4
Material Aco 1010 Aco 1010
Substrato Dimensodes
(mm) d=90;e=3 d=9;e=3
Distancia axial (mm) 400 400
Taxa de Fluxo de Gas - N, (m*/min) 3,84 3,84
Taxa de Fluxo de Metal (kg/min) 6,66 5,56
Razdo Gas Metal - G/M (m*/kg) 0,58 0,69
Carga Atomizada (kg) 2,0 1,0
Temperatura de Vazamento (°C) 1560 1600
Superaquecimento (°C) 355 395
Diametro do bocal de atomiza¢ao (mm) 6,0 6,0

Na Figura 4.3 (a) é apresentado o equipamento de conformagéo por

spray utilizado, destacando-se, na Figura 4.3 (b), os substratos empregados.
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Figura 4.3 (a) Equipamento de conformagdo por spray, empregado para
producdo dos recobrimentos (b) Substratos utilizado, destacando-se a

superficie com irregularidades advindas de usinagem.

Quanto a distancia axial, deve ser adotado um valor adequado para
gue as gotas atinjam o substrato em uma temperatura suficientemente elevada,
promovendo, assim, a fusdo da liga de “brasagem”. Para a liga selecionada a
temperatura de fuséo é de 995°C, requerendo o emprego de uma distancia que
possibilite que a temperatura das gotas, ao atingir o substrato, seja superior a
esta. Considerando que o0 vazamento ocorre em temperaturas de,
aproximadamente, 1600°C e utilizando a modelagem desenvolvida em [7] e
apresentada na Figura 4.4 foi escolhida distancia axial de 400 mm. Nesta, tem-
se, para as gotas de 60 um, temperatura de, aproximadamente, 1300 °C, que é

30% superior & temperatura de fusdo da liga de niquel.
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Figura 4.4 Evolucdo da temperatura, para uma gota de 60 ym, considerando

diferentes temperaturas de vazamento [7].

4.2.5 Caracterizagéo

4.2.5.1 Caracterizag&o microestrutural dos cilindros

A caracterizagéo dos cilindros, com diametros de 1 a 4 mm e obtidos
através das rotas de elaboracdo empregando elementos puros e materiais
comerciais, foi feita por MEV, DRX e DSC. Para a andlise por MEV, procedeu-
se a preparacdo metalogréfica, através do embutimento, com resina polimérica
de cura a frio, lixamento, empregando lixas com granas 240, 320, 400, 600,

1200 e 2000, e polimento com alumina com 1 um de granulometria.

4.2.5.2 Caracterizagdo microestrutural do po

Os pos separados granulometricamente foram caracterizados por MEV,

DRX, DSC e fluorescéncia de raios-X (FRX). A caracterizagdo por microscopia
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foi feita da superficie do pd, ndo sendo necessario, portanto, o embutimento

deste.

4.2.5.3 Caracterizagcdo microestrutural dos depositos

Os depositos formados pelos pés que permaneceram aderidos a
camara de atomizacéo foram separados, para caracterizagéo, de acordo com a
espessura. Assim, foram retiradas amostras correspondentes as regides de
maxima e minima espessura, sendo a caracterizacdo destas feita por MEV,
DRX e DSC. Para a analise por MEV, as amostras foram embutidas, com
resina polimérica de cura a frio, lixadas, empregando lixas com granas 240,
320, 400, 600, 1200 e 2000, e polidas com alumina com 1 pm de

granulometria.

4.2.5.4 Caracterizagado dos substratos

Para avaliar a topografia e inferir sobre a rugosidade, os substratos,
empregados na produgdo de recobrimentos por CS e por LVOF, foram

caracterizados por microscopia de for¢a atomica (AFM).

4.2.5.5 Caracterizagdo microestrutural e mecanica dos recobrimentos

Os recobrimentos produzidos por conformacéo por spray e LVOF foram
caracterizados por DRX, DSC e MEV. Para a andlise por MEV, as amostras
foram embutidas, com resina polimérica de cura a frio, lixadas, empregando
lixas com granas 240, 320, 400, 600, 1200 e 2000, e polidas com alumina com
1 pm de granulometria.

Para cada recobrimento foram medidos também porosidade e teor de
oxigénio.
J& a avaliagdo mecénica foi feita através de medidas de microdureza

Vickers e ensaio de desgaste.
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4.2.6 Separacdo Granulométrica do p6 overspray

Com o intuito de avaliar o efeito do tamanho de particula e,
consequentemente, da taxa de resfriamento nas propriedades, o pé overspray,
obtido através do processo de atomizagdo, foi separado em diferentes faixas
granulométricas. Para isso foram utilizadas peneiras metalicas, limpas em
equipamento de ultrassom Thornton modelo T50, e peneirador da marca
Produtest. As faixas granulométricas adotadas foram: <32 um, 32-45 um, 45-
106pm, 106-180 pum, 180-250 pm e 250-500 pum. Vale destacar, que em cada
atomizacéo houveu a producéo de, aproximadamente, 300g de pd, sendo, em
meédia, 150 g na faixa <45 pm, que é a requerida para o processo posterior de
aspersdo térmica. ApOs a separacdo granulométrica, o po foi pesado para a
obtencgéo da distribuicdo do tamanho de particula em % de massa e em % de

massa acumulada.

4.2.7 Difratometria de raios-X (DRX)

A analise por difracao de raios-X possibilita a obtencdo de informagdes
estruturais de uma determinada amostra, permitindo, por exemplo, a
identificacéo de fases presentes.

Essa analise foi realizada empregando difratbmetro da marca Rigaku,
Geigerflex modelo ME210GF2 com radiagdo Cu-Ka e como parametro passo
de 2°/min, no intervalo de 5-90°.

Os difratogramas obtidos foram indexados, ou seja, foi feita a
comparacado dos angulos dos picos de difragdo com as fichas cristalograficas

contidas na base de dados do software X'Pert HighScore Plus.

4.2.8 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A analise por DSC possibilita a deteccdo de reacfes, sejam elas

exotérmicas, como de cristalizacdo, ou endotérmicas, como de fusao. Assim, o
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objetivo inicial da caracterizagdo por DSC foi a confirmagdo ou ndo da
presenca de fase amorfa nas amostras analisadas. Outras informagdes
extraidas dos termogramas foram parametros térmicos, como temperatura de
transicdo vitrea (Ty), temperatura de inicio de cristalizagdo (Ty) e temperatura
de fusdo (T)). No tocante & analise quantitativa foi depreendida a energia de
cristalizagdo, permitindo a determinagdo, por meio da comparagdo com
amostras com 100% de estrutura amorfa, da fragdo volumétrica de fase
amorfa. Para essa andlise foi considerado o pé produzido em A3 e com
didametro inferior a 32 um como sendo constituido, integralmente, por fase
amorfa, j& que este apresentou a maior energia de cristalizagdo, dentre as
amostras processadas. Vale destacar, que foi considerada apenas a energia
referente ao primeiro pico de cristalizacdo, ja que os demais sofreram poucas
alteragBes com a variagdo granulométrica.

As analises térmicas foram realizadas no equipamento Netzsch STA
449C Jupiter, empregando cadinho de alumina, atmosfera de argénio ultrapuro,

taxa de aquecimento de 40° C/min e massa de, aproximadamente, 15mg.

4.2.9 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizacdo por MEV empregou, prioritariamente, microscépio
Philips XL 30 FEG, equipado com microandlise por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), com detetor Oxford Link tentafet x-ray. Para o recobrimento,
cuja caracterizagdo exigiu a utilizacdo de um equipamento de maior resolugéo
foi utilizado microscépio Magellan.

Para os cilindros produzidos, essa caracterizacdo objetivou a
verificagdo da presenca ou ndo de fase cristalina e a identificagdo, dentre os
didmetros analisados, do que apresentava estrutura 100% amorfa. Essa
andlise possibilitou, também, comparar as microestruturas obtidas nas
diferentes rotas de elaboragdo (empregando elementos puros e materiais

comerciais).
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Para o pd, o objetivo foi a observacdo morfologica destes, nas
diferentes faixas granulométricas, identificando ou ndo a presenca de fases
cristalinas e relacionando as imagens obtidas com os resultados de DSC e
DRX. A analise das diferentes granulometrias permitiu relacionar as condi¢des
de resfriamento com a microestrutura obtida.

Para os recobrimentos, além da averiguacdo da presenca de fases

cristalinas, foi analisada a porosidade resultante.

4.2.10 Microscopiaeletronica de transmisséo (MET)

A andlise através de MET empregou microscopio CM120 Philips, com
voltagem de aceleragéo de 120 kV. O objetivo foi a completa caracterizagao do
recobrimento que apresentou porcentagem de fase amorfa que néo pode ser
confirmada por MEV.

A preparacdo das amostras foi feita, inicialmente, através de lixamento
até espessura de 40 um e posterior polimento i6nico, utilizando equipamento
Bal-Tec RES 010.

4.2.11 Microscopiade for¢ca atdmica (AFM)

A andlise por AFM empregou microscopio Nanoscope Bruker e
objetivou a caracterizacdo topografica dos substratos, utilizados na produgéo
de recobrimentos por LVOF e CS. A operacéo foi feita no modo “tapping” e

permitiu extrair informacdes referentes a rugosidade superficial.

4.2.12 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Analises quimicas por fluorescéncia de raios-X foram realizadas
empregando equipamento EDX-720, da marca Shimadzu, em condi¢des de

vacuo. O objetivo foi comparar as composi¢cdes dos pds, obtidos em cada
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atomizagéo, e avaliar a contaminagdo advinda dos processos de moagem de
alta energia.

Foram feitas andlises qualitativas, considerando todos os elementos
que compdem a tabela periddica, e quantitativas, considerando apenas Fe, Cr
e Nb. Vale destacar que essa técnica ndo permitiu a deteccdo de B, que é um
dos constituintes da liga empregada. Portanto, essa caracterizagdo nao
viabilizou uma avaliacdo absoluta, porém, os resultados foram imprescindiveis
para inferir sobre a repetibilidade dos processos de conformacgdo por spray e

moagem de alta energia.

4.2.13 Medida de porosidade

A porosidade dos recobrimentos foi medida, através do software de
andlise de imagens AnalySIS Pro, sendo as micrografias analisadas obtidas em
microscopio Otico da marca ZEISS. Para cada amostra foram analisados, no

minimo, 10 campos em aumentos de 500x.

4.2.14 Medida de teor de oxigénio

As medidas de teor de oxigénio foram realizadas em equipamento
LECO TC-436 DR, através da técnica de absorcdo de radiagdo no
infravermelho. Foram analisadas, por essa técnica, amostras dos cilindros
escalonados, produzidos pelas rotas de elementos puros e materiais

comerciais, além de todos os recobrimentos e pos submetidos a etapa de MAE.

4.2.15 Ensaio de dureza

As medidas de dureza Vickers foram feitas para todos os
recobrimentos produzidos, empregando durémetro Stiefelmayer, com carga de
300 gramas-forgca. Para isso as amostras foram lixadas e polidas e cada

procedimento foi desenvolvido de acordo com a norma ASTM E 92 [76], isto &,
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foram feitas, para cada amostra, 10 medidas com tempo de penetracdo de 15

segundos.

4.2.16 Ensaio de desgaste

Os ensaios de desgaste foram realizados de acordo com a norma
ASTM G65-04 (Ensaio com roda de borracha e areia seca) [77]. Com esse
intuito foram empregados, para cada recobrimento, 3 corpos de prova com
dimensbes de 76x25 mm e espessura de no minimo 3,2 mm. Foi adotado o
Procedimento B da norma, que envolve velocidade da roda de 200 rpm por 10

minutos, ou seja, um total de 2000 ciclos.
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5 RESULTADOS

5.1 Estudos preliminares

5.1.1 Cilindros escalonados da liga FegCrgNbgB 24

5.1.1.1 Teor de oxigénio

As andlises por absorcdo de radiagdo no infravermelho, para deteccéo
de oxigénio, indicaram um teor, em porcentagem em massa, de 0,004% para
os cilindros elaborados empregando apenas elementos puros e 0,007% para a
rota que envolve materiais comerciais. Esses resultados evidenciaram,
portanto, a ocorréncia de uma maior quantidade de sitios para nucleagéo
heterogénea nos cilindros, fabricados com materiais de reduzida pureza. Sendo
assim, para que o0s processos de nucleacdo de fases cristalinas sejam
suprimidos e a estrutura amorfa seja mantida é necessaria a aplicacdo de
maior taxa de resfriamento, isto é, a TFA desse material foi diminuida. Para a
comprovacdo dessa inferéncia serdo analisados os resultados referentes a

caracterizagdo microestrutural e térmica desses cilindros.

5.1.1.2 Elementos puros

As amostras com 2, 3 e 4 mm de diametro foram caracterizadas por
DRX. Para o cilindro com 1 mm essa andlise foi inviavel, devido a reduzida
area que impede a obtencdo de um sinal suficiente para a identificacdo de
picos. Essa caracteristica pode ainda ser visualizada para a amostra com 2
mm, entretanto, nao inviabilizou totalmente a caracterizacdo por essa
técnica.Vale destacar, porém, que mesmo nédo sendo possivel a obtencdo de
difratogramas para algumas amostras, as analises conjuntas por DSC e MEV,
em sinal de elétrons retroespalhados, s&o suficientes para confirmar a

ocorréncia de fase amorfa.
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Os difratogramas de raios-X dos cilindros séo apresentados na Figura
5.1 e expressam a presenca de fases cristalinas, para os trés diametros
analisados. Por meio da indexagéo verificou-se que esses picos de difragdo se
referem as fases Fe-a, Fe;B e FeNbB, ndo sendo identificadas fases que
contivessem Cr, indicando que esse elemento se manteve em solugéo sdlida.

Comparando os difratogramas, pode ser observado que h& uma
elevacao na intensidade de difragcdo dessas fases cristalinas na medida em que
o diametro do cilindro € aumentado. Esse resultado pode ser relacionado com
a elevagdo da razdo sinal/ruido, quando se aumenta a &rea de amostra

utilizada na andlise.
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Figura 5.1 Difratograma de raios-X do cilindro escalonado da liga

FesoCrsNbgB24, elaborada empregando elementos puros.

Para o didmetro de 1mm, para o qual a analise de DRX foi impossivel,
a caracterizagédo por DSC, apresentada na Figura 5.2, indicou a presenca de

picos exotérmicos, que representam a cristalizacdo de fase amorfa nas fases
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Fe-a, FeNbB e Fe;B, que foram identificadas por DRX. Portanto, nesse caso, a
cristalizacdo se processou em trés diferentes estagios.

A partir desse termograma foi possivel, também, a obtencdo de
temperaturas caracteristicas, como T, e T, e o calculo de AT, Esses
parédmetros sdo mostrados na Tabela 5.1, para comparagcdo com os valores
reportados na literatura. Analisando-os, verifica-se que héa diferencas entre
eles, sendo, para a amostra obtida experimentalmente, identificadas Ty e Ty
mais elevadas, além de um AT, 5°C mais amplo. Sabendo que os dados
reportados em [16] sdo referentes a uma amostra produzida por splat casting e,
portanto, envolvendo taxas de resfriamento diferentes do processamento por
fundicdo em molde cobre, sdo justificaveis as discrepancias constatadas. As
condi¢gbes para a realizacdo da analise térmica também sdo possiveis fontes
de erro.

Para a amostra com 2 mm de didmetro néo foi identificado um pico de
cristalizagcdo bem definido, como para a amostra com 1mm. Entretanto, uma
andlise mais criteriosa do termograma apresentado permite a verificacdo de
uma reagdo exotérmica, que se inicia em temperatura de 772 °C. Associando
esse resultado com os advindos de outras técnicas de caracterizagdo (DRX e
MEV), que né&o revelaram, para esse diametro, a presenca de fase amorfa
remanescente, é possivel inferir que a reacdo detectada se refere a alteragcfes
de fases cristalinas metaestaveis e ndo de fase amorfa. Portanto, a partir de 2

mm de diametro, a estrutura dos cilindros mostrou-se integralmente cristalina.
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Figura 5.2 Termogramas dos cilindros com diametros de 1 e 2 mm, elaborados

empregando elementos de elevada pureza.

Tabela 5.1 Pardmetros térmicos (Tg, Tx € AT,) dos cilindros escalonados da
liga FeeCrsNbgBosa (%at.), elaborada empregando elementos puros, e
comparagao com os valores reportados na literatura.
T4(°C) T« (°C) AT, (°C)
Literatura [16] 587 642 55

Experimental 597 657 60

A caracterizagdo microestrutural empregando MEV e apresentada na
Figura 5.3, corroborou com os resultados de DRX e DSC, mostrando para os
diametros de 2, 3 e 4 mm a presenca de fases cristalinas. Microestruturalmente
foram identificadas fases primarias e uma matriz eutética. Analisando as
imagens de elétrons retroespalhados (BSE), que expressam caracteristicas de
contraste quimico, foi possivel inferir sobre a composicao de cada fase. Assim,

sendo a intensidade do espalhamento proporcional ao nimero atémico, pode-
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se associar a fase clara com FeNbB e a matriz escura a Fe-a. Foram
visualizadas, também, fases mais escuras que Fe-a, que representariam Fe,B.
Esses resultados ndo foram completamente comprovados por andlises de
EDS, devido a ndo deteccéo, por essa técnica, de elementos de reduzido peso
molecular.

Referente ao cilindro de 1 mm, para o qual néo foi possivel a realizagao
de DRX, néo foi constatada, por MEV, a presenca de fases cristalinas, isto é,
verificou-se apenas uma microestrutura homogénea, que é indicativa de

estrutura amorfa. Esse resultado é coerente com a curva de DSC.

(a) (b)

&

—
AccY SpotMagn Det WD Exp 1 6um AccV Spot Magn  Det WD Exp 10 pm
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(c) <«Fe,B (d)

FeNbB 2 <«Fe-a

é 25.0kV 40 2000x BSE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 26.0 kv 4.0 1000x BSE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
Figura 5.3 Cilindro da liga FegCrgNbgB,4, elaborada empregando elementos
puros com diametro de (a) 1 mm (b) 2 mm (c) 3 mm (d) 4 mm, sendo FeNbB a

fase primaria mais clara. Quanto a matriz destacam-se a fase mais clara Fe-a e

a mais escura Fe,B.
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5.1.1.3 Materiais comerciais

O cilindro escalonado, elaborado empregando materiais comerciais,
apresentou resultados de DRX similares ao cilindro produzido pela rota de
elementos puros, como mostrado na Figura 5.4. Assim, foram identificadas
fases cristalinas, Fe-a, FeNbB e Fe;B, mesmo para o diametro de 2 mm, sendo
que a intensidade dos picos de difragdo diminui com a redugéo do diametro da

amostra.
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Figura 5.4 Difratograma de raios-X do cilindro escalonado da liga

FesoCrsNbgB24, elaborada empregando materiais comerciais.

Por meio da caracterizagcdo por DSC, apresentada na Figura 5.5, foi
verificada cristalizagéo de fase amorfa para o cilindro com 1 mm. Para esse
termograma o comportamento vitreo, claramente, detectado pra a amostra

fabricada empregando elementos puros, ndo pode ser constatado, ou seja, Ty
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ndo foi identificada. Essa alteragcdo pode ser justificada pela atuacdo das

impurezas presentes.
Ja, para diametros superiores a este, verificou-se microestrutura

constituida, exclusivamente, por fases cristalinas.

exo| 2mm

DSC (mW/mg)

T,=675°C
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Figura 5.5 Termogramas do cilindro escalonado da liga FegCrsNbgB2a,

elaborada empregando materiais comerciais.

A caracterizagdo por MEV, exibida na Figura 5.6, mostrou que, mesmo
para o cilindro de menor didmetro (1 mm), foi possivel a identificacdo de fases
cristalinas. Associando esse resultado com a andlise térmica, pode-se afirmar
que essa amostra é constituida por fase amorfa remanescente, juntamente
com fases cristalinas Fe-a, Fe,B e FeNbB. Destaca-se, também, o intenso
refinamento dessas fases cristalinas presentes. Para os cilindros de demais
diametros, nenhuma fase amorfa foi constatada, ocorrendo, apenas,
refinamento microestrutural, & medida que o didmetro da amostra € diminuido.

Quanto a morfologia das fases, os cilindros elaborados com materiais

comerciais ndo apresentaram fases primarias no “formato de estrela”, como
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identificado para os cilindros produzidos empregando-se elementos de elevada
pureza. Outra discrepancia é referente a matriz eutética, que para materiais
comerciais ndo pode ser claramente identificada. Portanto, apesar das fases
indexadas serem as mesmas nas duas rotas de elaboracdo de liga a

morfologia delas foi bastante alterada.

(a) (b)

AccV SpotMagn Det WD Exp F— 10um AccV Spot Magn Det WD Exp F——— 10pm
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Figura 5.6 Cilindro da liga FegCrsNbgB,4, elaborada empregando materiais
comerciais com diametro de (a) 1 mm (b) 2 mm (c) 3 mm (d) 4 mm, sendo
FeNbB a fase primaria mais clara. Quanto a matriz destacam-se a fase mais

clara Fe-a e a mais escura Fe,B.

5.1.1.4 Comparativo entre as rotas de elaboracéo da liga

Os resultados apresentados, referentes a produgcdo de cilindros

empregando elementos puros e materiais comerciais, indicaram a possibilidade
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de obtencdo da liga FegCrgNbgB,, com estrutura amorfa, mesmo com a
utilizacdo de materiais comerciais. Ou seja, a presenga de impurezas diminuiu
a TFA da liga, como constatado pelas caracterizagdes dos cilindros com 1 mm
de diametro, porém né&o inviabilizou a rota de processamento. Assim, €&

conveniente a utilizagdo desse material para a etapa posterior de atomizagao.

5.2 Atomizacdo da liga FegCrgNbgB,s (%at), empregando materiais

comerciais

5.2.1 Anélise quimica

A composi¢do quimica do p6 overspray, produzido em cada uma das
quatro atomizacBes, € apresentada na Tabela 5.2, juntamente com a
porcentagem teérica de cada elemento. Analisando-a verifica-se que durante
os procedimentos ndo houve significativa contaminacdo do po6 produzido,
sendo que as impurezas constadas jA& compunham as matérias-primas
empregadas.

JA na Tabela 5.3 sdo mostradas as composicbes quimicas
considerando apenas os elementos Fe, Cr e Nb, jA& que a técnica de
fluorescéncia de raios-X ndo permitiu a detecgéo de boro. Interpretando esses
resultados, constata-se que h& desvios de até 3,0% at, comparando a
composicdo do p6 produzido com a composicdo tedrica. E indispensavel,
portanto, a avaliacdo do efeito dessa flutuacdo composicional nos produtos

gerados pela atomizagao.



72

Tabela 5.2 Composicdo quimica, por fluorescéncia de raios-X, do p6 obtido
durante as diferentes atomizacdes (Al, A2, A3 e A4) e comparagdo com a

composicéo tedrica do material.

Elemento Fe Nb Cr B Si Mn Ni Al Outros
% teodrica
69,81 1451 803 545 091 029 016 044 0,40
(Y%owt)
Al 72,79 1660 9,00 - 087 051 014 - 0,09
%
medida A2 7084 1868 ges - 086 046 011 030 0,09
(Y%owt)
7237 1639 900 - 072 047 013 066 0,26
A4 7629 1245 973 - 054 049 012 031 0,07

Tabela 5.3 Composi¢cdo quimica, considerando os elementos Fe, Cr e Nb, do
p6 obtido durante as diferentes atomizacfes (Al, A2, A3 e A4) e comparacao

com a composicao teodrica do material.

Fe Cr Nb
% tedrica (materiais
o 80,09 9,90 10,01
comerciais)
Al 77,99 10,46 11,55
Y%at
o A2 77,15 10,29 12,56
Atomizacoes
A3 78,85 10,32 10,83
A4 80,99 10,98 8,03
% tedrica (materiais
. 75,59 8,69 15,72
comerciais)
Al 72,93 9,10 17,97
%wt
_ A2 71,69 8,90 19,41
Atomizagdes
A3 74,06 9,02 16,92

A4 77,45 9,77 12,78
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5.22 Al

5.2.2.1 PO overspray

A Figura 5.7 apresenta as curvas de % massa de cada faixa e %
massa acumulada para as seguintes faixas granulométricas do p6 overspray:
<32, 32-45, 45-106, 106-180, 180-250 e 250-500 pum. Analisando-as, verifica-se
uma predominancia de particulas de menores granulometrias, sendo o

didmetro massico médio (dsp) equivalente a 62 pm.

40 - 100

1 I % massa de cada faixa / }

35
| —m—9% massa acumulada /

% massa cada faixa
% massa acumulada

<32 32-45 45-106 106-180  180-250  250-500
Faixa granulométrica (um)

Figura 5.7 Curva de % de massa e % de massa acumulada em funcéo da

distribuicdo granulométrica do p6 atomizado, durante Al.

A caracterizacédo por DRX, apresentada na Figura 5.8, indicou, para os
pos de menores granulometrias, a presenca de picos das fases Fe-a, Fe;B e
FeNbB (mesmas fases identificadas para os cilindros escalonados) associados
ao aparecimento de um halo em torno do pico principal. Esse padrdo é

caracteristico de uma estrutura de nanocristais imersos na matriz amorfa
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remanescente. Para granulometrias maiores (faixas 180-250 pm e 250-500
pm), verifica-se um halo de difracdo mais definido, indicando a presenca

preponderante de estrutura amorfa.

¢sFe-a
e Fe,B
oA 2
M » FeNbB
250-500 . .
]
. *
18-250 a
*
/‘a-\ *
E 4
¢ |106-180 ¢
ks r\ a N
o] ° *
5 N M#.,“,““““‘ b Ak, ‘.l.i.‘,lv.wwﬁmwmmh Ry IR
c [
9 | 45-106 ¢
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. J .
-
.
32-45
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Figura 5.8 Difratogramas de raios-X do pd overspray produzido em Al em
diferentes faixas granulométricas, de <32 a 500 pum, mostrando o “halo” da fase

amorfa e os picos das fases Fe-a, Fe,B e FeNbB.

A caracterizacdo dos pés por DSC é mostrada na Figura 5.9.
Analisando-a sao identificados, para todas as faixas granulométricas, picos
exotérmicos, que denotam a cristalizacdo de fase amorfa. Sendo a area desses
picos proporcional a energia liberada na reacgdo, é possivel estimar a fragdo
amorfa que constitui cada faixa. Para isso, foi considerado que o0s pdés,
produzidos em A3 e com granulometria inferior a 32 pm, apresentavam
estrutura 100% amorfa. Essa escolha foi feita devido ao fato desse pé ter
apresentado, dentre 0s materiais processados, a maior energia de

cristalizagdo. A Figura 5.10 exibe as porcentagens amorfas em fungao da faixa
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granulométrica, indicando que até para 180 um o aumento do tamanho das
particulas ocasionou uma diminuicdo da fracdo amorfa. Esse resultado é
justificado pelo fato de gotas com menores diametros apresentarem uma maior
area especifica, para troca de calor por convecgdo, e serem submetidas a
maiores velocidades, resultando, portanto, em taxas de resfriamento mais
elevadas [38]. Entretanto, para as faixas de 180-250 pm e 250-500 pm
verificou-se comportamento oposto a este, isto é, aumentando o tamanho das
particulas a porcentagem amorfa foi elevada. Uma explicacdo para esse
resultado é que para maiores granulometrias o formato das particulas, que era
predominantemente esférico, passou a ser na forma de placas. Assim, essas
particulas que, possivelmente, atingiram a camara de atomizacdo no estado
liquido foram deformadas pelo impacto e solidificadas e amorfizadas por meio
das trocas térmicas com as paredes da camara [4]. A comprovacdo dessa

justificativa é feita por imagens de MEV.

exo | 250-500um x

180-250pm

[¢]
106-180pm !
f

45-106pm

32-45pm

DSC (mW/mg)

<32um T

T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 5.9 Termogramas do p6 overspray produzido em Al em diferentes

faixas granulométricas, de <32 a 500 pm.
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Figura 5.10 Porcentagem de fase amorfa para cada faixa granulométrica de
Al. A normalizagéo foi feita considerando a maior energia de cristalizagao

obtida para os pos overspray produzidos (p6 <32 pum, resultante de A3).

A analise térmica por DSC permitiu também a identificacdo das
temperaturas Ty e T e a determinacdo de AT, que sdo expressos na Tabela
5.4. Os resultados apresentados indicam um AT, bastante amplo e,
consideravelmente, superior ao reportado na literatura [16], para amostras
processadas com elementos de elevada pureza. Sabendo que o intervalo de
liquido super-resfriado avalia a estabilidade da fase amorfa formada e a sua
resisténcia a cristalizacédo [3] esse resultado mostrou-se bastante interessante.
Essa variagdo pode ser creditada a diferengcas de composicdo quimica entre a
liga produzida e a reportada na literatura. Variagbes entre as técnicas de
andlise térmica empregadas e dos métodos adotados para determinacdo de Tq
e Tx também séo justificativas para esses desvios. Comparando com o cilindro
escalonado, produzido a partir de materiais de reduzida pureza, s&o
constatadas, também, algumas discrepancias, j& que para o cilindro com 1 mm

ndo foi identificado um comportamento vitreo. Essa diferenca pode ser
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explicada pela menor fragdo amorfa, presente no cilindro, diminuindo o sinal e
dificultando a detecgdo de T,. Vale destacar, porém, que, entre as diferentes
faixas granulométricas, os valores de Ty, Tx e ATy mostraram-se bastante
consistentes. Assim, a variacdo de valores, apresentada na Tabela 5.4, é
pequena se for considerado que o processo de atomizagdo envolve grande
quantidade de material, dificultando a homogeneizacdo, e a alteragdo de
granulometria implica na mudanca da taxa de resfriamento imposta e essas

caracteristicas podem alterar o comportamento térmico do material.

Tabela 5.4 Parémetros térmicos (T4, Tx € ATy) para os pés de diferentes

granulometrias, produzidos em Al.

Faixa granulométrica (um) T4 (°C) T« (°C) AT, (°C)
Literatura [16] 587 642 55
<32 600 672 72
32-45 604 672 68
45-106 596 669 73
106-180 592 667 75
180-250 588 666 78
250-500 592 668 76

A Figura 5.11 apresenta micrografias dos pds overspray, destacando a
morfologia superficial das particulas. Como o objetivo principal dessa
caracterizagdo era corroborar com as andlises por DRX e DSC, foram feitas
imagens por elétrons retroespalhados (BSE), que expressam variacdes
composicionais, permitindo avaliar a presenca de diferentes fases. Para os pos
de menores granulometrias, mostrados nas Figuras 5.11 (a) (b) (c), verifica-se
a presenca de particulas, essencialmente, esféricas com pequena quantidade
de satélites, que sé@o particulas menores aderidas as maiores. A ocorréncia
destes se deve a turbuléncias no spray de atomizagdo, assim, particulas
menores entram em contato com as maiores, que ainda ndo se solidificaram
completamente, ocorrendo a adesdo entre elas. Como em menores

granulometrias as particulas sdo submetidas a maiores taxas de resfriamento
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e, portanto, solidificam mais rapidamente a ocorréncia de satélites € pouco
verificada. Nessas faixas granulométricas constata-se, também, a presenca de
particulas com superficie lisa, sem variacdbes composicionais, e, portanto,
indicativas de estrutura amorfa. Outras particulas mostraram-se heterogéneas,
com superficies rugosas, que sao caracteristicas de fases cristalinas. Esse
resultado é coerente com os difratogramas, que indicaram, mesmo para as
particulas de menores diametros, a presenca de picos cristalinos. Aumentando-
se a granulometria dos pés (Figuras 5.11 (d) (e) (f)) verifica-se que o formato
esférico é alterado, as particulas se tornam mais irregulares e,
predominantemente, adquirem forma de placas Esse resultado corrobora com
a justificativa apresentada para a Figura 5.10. Outra constatacdo €, para essas

faixas, 0 aumento da quantidade de satélites.

. .
..
10 pm

AccV Spot Magn Det WD Exp AccY Spot Magn Det‘\:VND Exp ———— s50um
260kvV 40 2000x BSE 9.1 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 2 25.0kV 4.0 500x BSE 8.7 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
Zin sl
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25.0kV 4.0 500x BSE 9.0 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG . pP25.0 KV 4.0 200x BSE 88 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
7 F SRS (BT
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Figura 5.11 Micrografias de MEV mostrando a morfologia superficial do p6
overspray, produzido em Al, nas faixas granulométricas (a) <32 (b) 32-45
(c) 45-106 (d) 106-180 (e) 180-250 e (f) 250-500 pm.
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Figura 5.11 (continuacédo) Micrografias de MEV mostrando a morfologia
superficial do p6 overspray, produzido em Al, nas faixas granulométricas (a)
<32 (b) 32-45 (c) 45-106 (d) 106-180 (e) 180-250 e (f) 250-500 pm.

5.2.2.2 Depositos

Os depositos correspondem a camadas de particulas que
permaneceram aderidas a camara de atomizagdo. Sendo assim, eles sdo
originados pela deposi¢cdo das gotas periféricas, que constituem o spray cénico
formado durante esse processo. Como descrito em [7] [36] essas gotas sao
predominantemente de menor didmetro e, portanto, apresentam maiores
velocidades e coeficientes de transferéncia de calor. E esperado, dessa forma,
gue a maioria delas atinja a camara de atomizacdo nos estados parcial e
completamente solidificados, gerando camadas com elevada porosidade e que
retém a estrutura amorfa. Ja a reduzida fracdo de particulas, que chega a
camara no estado liquido, pode ser amorfizada pelo resfriamento imposto pelo
choque com as paredes da camara de atomizacéo [4]. Entretanto, quando a
espessura de deposicdo é aumentada, essa fracdo liquida € depositada sobre
outra camada de particulas, ndo havendo mais contato com as paredes frias,
podendo entdo ocorrer o reaquecimento e a cristalizagcdo das gotas que a
principio apresentavam estrutura amorfa.

A Figura 5.12 apresenta os difratogramas de raios-X para os depositos
com espessuras de 1,4 e 0,6 mm. Analisando-os, as consideragdes realizadas

acima sdo confirmadas, ou seja, verifica-se, para a amostra com menor
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espessura, a obtencdo de estrutura, predominantemente, amorfa, sendo
identificado um halo de difragdo bem definido. Aliado a este é possivel
visualizar o aparecimento de picos das fases Fe-a e FeNbB. J& para o depdsito
com 1,4 mm nota-se apenas a obtencdo das fases cristalinas Fe-a, Fe,B e
FeNbB. Essas fases formadas sédo as mesmas que as obtidas nos cilindros

escalonados.

s Fe-a

* o>

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 5.12 Difratogramas de raios-X de depdsitos da liga FegCrsNbgB24, com
1,4 e 0,6 mm, obtidos durante Al.

A caracterizagdo por DSC, apresentada na Figura 5.13, reitera os
difratogramas de raios-X, mostrando, para a amostra com 0,5 mm, reacéo de
cristalizagdo de estrutura amorfa. Adotando o mesmo procedimento que o
descrito para os pdés, a porcentagem amorfa foi estimada em 86%. Esse valor é
similar aos calculados para os pés nas faixas granulométricas < 32 e 32-45 um
e superior ao de particulas na faixa de 250-500 um. Portanto, considerando a

mesma espessura, no depdsito, foi obtida fracdo amorfa superior. Esse
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resultado se deve ao fato de, para o p0d, além das particulas em forma de
placas, serem identificadas particulas com formato mais préximo ao esférico,
para as quais o resfriamento imposto pelo gas de atomizacdo néo foi suficiente
para promover a amorfizacdo. Referente aos parametros Ty, Tx e AT, séo
constatados valores similares aos obtidos para o po.

Para o deposito de maior espessura nenhum pico exotérmico pode ser
observado, confirmando que a microestrutura é composta integralmente por

fases cristalinas.

€X0 [ e=1,4mm

e=0,5mm

T =670°C

DSC (mW/mg)

AT =75°C

T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 5.13 Termogramas de depoésitos da liga FegoCrsNbgB,4, com 1,4 € 0,6

mm, obtidos durante Al.

As micrografias, exibidas na Figura 5.14, apresentam imagens em
sinal de elétrons retroespalhados dos depésitos com 0,5 e 1,4 mm (Figura 5.14
(@) e (b), respectivamente). Para o depdsito menos espesso € possivel
comprovar, parcialmente, os resultados das andlises por DRX e DSC, sendo
observada uma matriz amorfa, com precipitagbes da fase FeNbB. N&ao foi

possivel a constatacdo de regies com a fase Fe-a. Referente a morfologia sédo
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visualizadas gotas que mantiveram o formato esférico, correspondendo
aquelas que atingiram as paredes da camara de atomizacao ja solidificadas. E
constatada, também, elevada quantidade de poros irregulares. Ja para a
amostra com 1,4 mm de espessura puderam ser visualizadas uma matriz de
Fe-a, além da fase FeNbB, que apresenta uma morfologia,
predominantemente, facetada. A fase Fe,B identificada por DRX, ndo foi
comprovada por MEV. Esta deveria, devido ao menor peso atdomico, ser
observada, na micrografia, como uma fase mais escura que a matriz de Fe-a.
Para esse deposito pode, também, ser notada expressiva porosidade, sendo 0s
poros irregulares, oriundos, por exemplo, do ndo completo empacotamento das

particulas sdlidas ou semi-sélidas, durante a deposicao.
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Figura 5.14 Micrografias de MEV, em sinal de BSE, mostrando os depdésitos
produzidos em Al, com espessuras de (a) 0,5 (b) 1,4 mm, sendo FeNbB a fase

mais clara e Fe-a a matriz mais escura.

5.23 A2

5.2.3.1 P6 overspray

As curvas de % massa de cada faixa e % massa acumulada para as
faixas granulométricas <32, 32-45, 45-106, 106-180, 180-250 e 250-500 pm
sdo apresentadas na Figura 5.15. Interpretando-as, verifica-se um dsp = 41 um,
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ou seja, ha uma preponderancia de pos com reduzida granulometria. Esse
resultado € bastante interessante, ja que para a etapa posterior de aspersao
térmica séo requeridos pés com didmetros inferiores a 45 um. Assim, nesse
procedimento foram obtidos mais de 55% de po6 j& na faixa granulométrica
adequada. Comparando com os resultados de Al, constata-se para A2 uma
diminuicdo de dso. Esse resultado relaciona-se com a elevagao da razdo G/M,
passando de 0,58, em Al, para 0,64, em A2. Essa razao controla as trocas
térmicas entre o metal fundido e o gés, sendo que aumentando esse parametro
elevam-se as taxas de resfriamento a que as particulas sdo submetidas e

diminui-se o diametro dos pos formados, como discutido no item 3.3.2.
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Figura 5.15 Curva de % de massa e % de massa acumulada em fungéo da

distribuicdo granulométrica do p6 atomizado, durante A2.

A Figura 5.16 apresenta os difratogramas de raios-X para os poés
overspray, produzidos em A2, sendo que para todas as faixas granulométricas

é detectado apenas um halo de difracdo. Esse resultado indica que se ha a
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presenca de fases cristalinas no po € em teor inferior ao limite de deteccéo da

técnica.
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Figura 5.16 Difratogramas de raios-X do p6 overspray produzido em A2 em
diferentes faixas granulométricas, de <32 a 500 pm, mostrando o “halo” tipico

da fase amorfa.

Os termogramas, apresentados na Figura 5.17, confirmaram a
presenca de fase amorfa, sendo claramente identificados dois picos
exotérmicos de cristalizag&o, para todas as faixas granulométricas. Quanto as
porcentagens amorfas, elas séo exibidas na Figura 5.18, através de uma curva
similar & obtida para os po6s produzidos em Al. Constata-se, porém, em A2,
valores de fracdo amorfa superiores a Al, sendo atingidas, para particulas das
faixas granulométricas < 32 e 250-500 um, aproximadamente, 94% de fase

amorfa.
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Figura 5.17 Termogramas do p6 overspray produzido em A2 em diferentes

faixas granulométricas, de <32 a 500 pm.
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Figura 5.18 Porcentagem de fase amorfa para cada faixa granulométrica de
A2. A normalizagédo foi feita considerando a maior energia de cristalizagao

obtida para os pos overspray produzidos (p6 <32 pum, resultante de A3).
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Os parametros térmicos Ty, Txe ATy, para 0s pos overspray produzidos
em A2, sdo apresentados na Tabela 5.5. Analisando-os é verificada
consideravel concordancia com os valores obtidos para os pos da primeira
atomizagéo, sendo, portanto, constatada a mesma discrepancia com relacao

aos resultados reportados na literatura.

Tabela 5.5 Parametros térmicos (T4, Tx € AT,) para os pés de diferentes

granulometrias, produzidos em A2.

Faixa granulométrica (um) T4 (°C) T« (°C) AT, (°C)
Literatura [16] 587 642 55
<32 601 678 77
32-45 596 676 80
45-106 597 666 69
106-180 594 665 71
180-250 599 665 66
250-500 602 676 74

A caracterizacdo por MEV, mostrada na Figura 5.19, indicou, para as
menores granulometrias (Figuras 5.19 (a) (b) (c)), a presenca de particulas
esféricas, sendo algumas delas rugosas, sugerindo a presenca de fases
cristalinas. Esse resultado contradiz os difratogramas de raios-X apresentados
anteriormente e que expressaram apenas a ocorréncia de fase amorfa. Para os
p6s de maiores didmetros, (Figuras 5.19 (d) (e) (f)), sdo verificadas particulas
essencialmente no formato de placas, ndo sendo identificadas de maneira
expressiva particulas com grande quantidade de satélites. Portanto, quando
comparado com Al, pode-se inferir que o spray conico de particulas, formado
durante a atomizacdo, apresentou-se, em A2, mais estavel e, portanto, com
menos turbuléncias, geradoras de satélites. Esse resultado é bastante

interessante, ja que confere ao material maior fluidez [57].
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Figura 5.19 Micrografias de MEV mostrando a morfologia superficial do po
overspray produzido em A2 nas faixas granulométricas de (a) <32 (b) 32-45 (c)
45-106 (d) 106-180 (e) 180-250 e (f) 250-500 pm.

5.2.3.2 Depositos

Os depdésitos obtidos em A2 apresentaram espessuras de 0,8 a 1,2
mm, sendo as andlises por DRX exibidas na Figura 5.20. Os padrdes
mostrados sdo similares aos dos depoésitos de Al, sendo constatada, para
amostra de menor espessura, um halo, correspondente a fase amorfa,
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juntamente com picos da fase FeNbB. Para o depdsito mais espesso foram

indexadas as fases Fe-a, Fe,B e FeNbB.

R ¢+ Fe-a
: (] FezB
a FeNbB
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Figura 5.20 Difratogramas de raios-X de depdsitos da liga FegoCrsNbgB24, com
1,2 e 0,8 mm, obtidos durante A2.

A caracterizagao por DSC, mostrada na Figura 5.21, corrobora com a
andlise por DRX, sendo possivel a visualizacdo de reagfes de cristalizagdo
apenas para a amostra com 0,8 mm de espessura. A porcentagem amorfa,
para essa amostra, foi estimada em 98%, sendo esse valor bastante superior

ao obtido para o depésito com 0,5mm, produzido em Al.
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Figura 5.21 Termogramas de depdsitos da liga FesoCrsNbgB,4, com 1,2 € 0,8

mm, obtidos durante A2.

Na Figura 5.22 s8o exibidas as micrografias dos depdsitos,
anteriormente descritos. Para a amostra com 0,8 mm identifica-se, claramente,
uma matriz homogénea, e como indicado pelas caracterizagbes por DRX e
DSC, com estrutura amorfa. E observada, também, uma fase mais clara e
facetada, que corresponde a FeNbB. Quanto aos aspectos morfolégicos, na
Figura 5.22 (a), séo identificados os contornos que delimitam cada gota, sendo
em algumas mantido o formato esférico e sugerindo que estas atingiram a
camara de atomizagcdo j& solidificadas. Outras gotas mostram-se mais
irregulares e com aspecto mais achatado indicando que, durante a deposicéo,
estavam parcialmente sélidas e o impacto com as paredes ocasionou a
mudanca de forma. Outra inferéncia é sobre o didmetro dessas gotas, sendo
para muitas delas inferior ao didmetro médio massico. J4 para o depdsito com
1,4 mm, é mostrada, na Figura 5.22 (b), uma imagem em sinal de elétrons

secundarios, para melhor visualizacdo de aspectos topograficos. Pode ser
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observado que muitos poros irregulares sdo preenchidos por particulas de
reduzido didmetro. Quanto as fases formadas verifica-se que a fase mais clara
FeNbB apresenta-se em menor tamanho e teor que quando comparado com o

deposito obtido em Al.

Accy Spot Magn  Det WD Exp F—————— 1 2‘\IACcV Spot Magn Det WD Exp ——— 100 pm
26.0 kv 4.0 500x BSE 9.2 1 ’LJFSCEI" DEMa - LCE - FEG 250 kY 4.0| 200x SE 94 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
v 4 3 T JAEETEE

Figura 5.22 Micrografias de MEV mostrando os depoésitos produzidos em A2,

com espessuras de (a) 0,8 (b) 1,2 mm, sendo FeNbB a fase mais clara.

5.24 A3

5.2.4.1 PO overspray

A Figura 5.23 mostra as curvas de % massa de cada faixa e % massa
acumulada para o p6 overspray produzido em A3, sendo dso de 67 um. Nesse
procedimento, aproximadamente, 35% do p6 produzido mostrou-se com
granulometria adequada para os processos de aspersao térmica. Considerando
gue em A3 foram adotados parametros similares aos utilizados em A2,
esperava-se que o0s resultados dessas duas atomizagdes fossem mais

concordantes, isto é, que o procedimento fosse mais reprodutivel.
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Figura 5.23 Curva de % de massa e % de massa acumulada em fungao da

distribuicdo granulométrica do p6é atomizado, durante A3.

A partir da caracterizacdo por DRX, apresentada na Figura 5.24,
verifica-se para pds com diametros inferiores a 32 um a presenca de um halo
bem definido. J4 para as faixas de 32-250 um, constata-se, adicionalmente,
picos das fases Fe-a e Nb. Enquanto para particulas com granulometria de
250-500 pm observa-se apenas a presencga de fase amorfa, sem a ocorréncia
de picos de difragéo de fases cristalinas. Esses resultados indicam que pode
ndo ter ocorrida a completa homogeneizacdo da liga, no procedimento de

atomizacéao, sendo mantido niébio na forma elementar.
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Figura 5.24 Difratogramas de raios-X do p6 overspray produzido em A3 em
diferentes faixas granulométricas, de <32 a 500 um, mostrando o “halo” tipico

da fase amorfa e picos das fases Fe-a e Nb.

As andlises de DSC, mostradas na Figura 5.25, confirmam para todas
as faixas granulométricas a ocorréncia de fase amorfa. Por meio da Figura
5.26, constata-se a ocorréncia de porcentagens amorfas superiores a 90% para
todas as granulometrias, com excecéo da faixa 106-180 um, para a qual nao foi

superado o valor de 70%.
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Figura 5.25 Termogramas do p6 overspray produzido em A3 em diferentes

faixas granulométricas, de <32 a 500 pm.
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Figura 5.26 Porcentagem de fase amorfa para cada faixa granulométrica de
A3. A normalizagédo foi feita considerando a maior energia de cristalizagao

obtida para os pos overspray produzidos (p6 <32 pum, resultante de A3).
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Quanto aos parametros térmicos Ty, Tx e AT, mostrados na Tabela

5.6,verifica-se mesmo comportamento que os descritos para Al e A2.

Tabela 5.6 Parametros térmicos (T4, Tx e ATy) para os pos de diferentes

granulometrias, produzidos em A3.

Faixa granulométrica (um) T4 (°C) T« (°C) AT, (°C)
<32 596 667 71
32-45 597 667 70
45-106 594 667 73
106-180 595 667 72
180-250 594 666 72
250-500 601 666 65

As micrografias, realizadas através de MEV, sao apresentadas na
Figura 5.27. Analisando-as verifica-se que, para as particulas com
granulometria <32 pm (Figura 5.27(a)), sao identificadas, essencialmente,
superficies lisas, caracteristicas de fase amorfa. Aumentando-se o tamanho
dos pos, de 32-106 pum, (Figuras 5.27(b) (c)), nota-se uma diminui¢cdo dessas
particulas com superficie homogénea. A partir de 106 pm, quando o formato
dos poés passa de esférico para geometria de placas, (Figuras 5.27(d) (e) (f)), a
fragdo amorfa volta a aumentar. Esse resultado € concordante com o0s
termogramas contidos na Figura 5.25. Para essa atomizagdo pode-se inferir,
também, que nenhuma faixa granulométrica apresentou quantidade expressiva

de satélites.
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Figura 5.27 Micrografias de MEV mostrando a morfologia superficial do po
overspray produzido em A3 nas faixas granulométricas de (a) <32 (b) 32-45 (c)
45-106 (d) 106-180 (e) 180-250 e (f) 250-500 pm.

5.2.4.2 Depositos

Durante a terceira atomizacdo (A3) foram geradas camadas de
particulas com espessuras de 0,5 a 1,2 mm. Os difratogramas de raios-X
referentes a essas amostras sdo apresentados na Figura 5.28. O padréo
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observado, para o depdsito mais espesso, € similar aos dos depdsitos oriundos
das outras atomizacdes (Al e A2), com a deteccdo das fases Fe-a, Fe,B e
FeNbB. Entretanto, para a amostra com 0,5 mm, foi verificado, nesse
procedimento, juntamente com o halo de difragdo, um pico bastante acentuado
da fase FeNbB. Comparando esses resultados com os do pd overspray
produzido em A3, é observada outra discrepancia. Para o po, a andlise por
DRX indicou a presenca da fase Nb, que ndo foi constatada na caracterizagao
do depasito.

A
. ¢+ Fe-a
o FezB
a FeNbB
6
2
(]
e}
S
©
‘»
c
g
£ a
e =0,5mm
L FURTFP PRI WSO [ AR
10 20 30 20 50 60 70 80 90
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Figura 5.28 Difratogramas de raios-X de depdsitos da liga Fee,CrsNbgB24, com
1,2 e 0,5 mm, obtidos durante A3.

A analise térmica é exibida na Figura 5.29, revelando para o depdésito
com 0,5 mm a ocorréncia de reacgOes de cristalizacdo, com a identificacéo de
trés picos exotérmicos. J& a amostra com 1,2 mm ndo apresentou nenhum

indicativo de presenca de fase amorfa remanescente.
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Figura 5.29 Termogramas de depdsitos da liga FesoCrsNbgB,4, com 1,2 € 0,5

mm, obtidos durante A3.

A caracterizagdo por MEV é mostrada na Figura 5.30. Analisando a
micrografia referente ao depdsito com 0,5 mm (Figura 5.30 (a)), nota-se a
presenca expressiva de uma fase clara, que corresponde a FeNbB. A
morfologia desta é, essencialmente, facetada e na forma de ripas e o tamanho
atinge, em uma das dimensdes, valor superior a 50 pm. Esse resultado é
bastante discrepante, quando comparado com as outras atomizacdes. Estas
apresentaram, para o depdsito menos espesso, uma reduzida fragcdo de fase
FeNbB, com uma geometria mais equiaxial e com a maior dimenséo inferior a
20 pm. Para o depdsito com 1,2 mm de espessura constata-se a presenca de
uma matriz composta por Fe-a, além de grande quantidade de FeNbB. A
morfologia apresentada por essa fase € similar a do depdsito com 0,5 mm,
tornando-se, apenas, mais grosseira, sendo que a maior dimensdo atingiu

valores superiores a 100 um. Para essa amostra foi possivel, também, além
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dos poros irregulares, observados nas demais atomizacdes, a constatagcédo de

poros esféricos, que sdo originados pelo aprisionamento de gases.

lAccY  Spot Magn Det WD Exp |‘—| 60pm Accy  Spot Magn  Det WD Exp 1 100um
256.0 kv 4.0 500x BSE 10.4 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 25.0 kv 4.0 200x BSE 10.2 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

-3,

Figura 5.30 Micrografias de MEV, em sinal de BSE, mostrando os depdésitos
produzidos em A3, com espessuras de (a) 0,5 (b) 1,2 mm, sendo FeNbB a fase

mais clara e Fe-a a matriz mais escura.

5.25 A4

5.2.5.1 P6 overspray

As curvas de % massa de cada faixa e % massa acumulada para o po
overspray produzido em A4, estdo contidas na Figura 5.31. Destas é possivel
extrair um didmetro médio massico (dsg) de 76 pm, sendo que apenas 25% do
pé produzido apresentaram didmetro inferior a 45 pm. Nessa atomizacdo
foram adotados os mesmos parametros que em A2 e A3, resultando, porém,
em diferente distribuicdo de tamanho de particulas, com dso bastante superior

aos outros procedimentos.
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Figura 5.31 Curva de % de massa e % de massa acumulada em fungao da

distribuicdo granulométrica do p6 atomizado, durante A4.

Os difratogramas de raios-X dos poOs produzidos em A4 séo
apresentados na Figura 5.32. A interpretacdo destes permite notar que para
particulas com diametros menores que 32 um é identificado um halo bastante
definido. J& para maiores granulometrias puderam ser indexadas fases como
Fe-a Fe,B e FeNDbB.
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Figura 5.32 Difratogramas de raios-X do p6 overspray produzido em A4 em
diferentes faixas granulométricas, de <32 a 500 um, mostrando o “halo” tipico

da fase amorfa e picos das fases Fe-a Fe,B e FeNbB.

A caracterizacdo por DSC, apresentada na Figura 5.33, indica que,
para as faixas granulométricas <32, 32-45, 45-106 e 106-180, houve uma
acentuada reducdo da fragcdo amorfa com o aumento do didmetro das
particulas. Essa inferéncia pode ser feita por meio da analise das &reas dos
picos exotérmicos de cristalizagdo, expressas, na Figura 5.34, através de
porcentagens amorfas. Analisando-a, verifica-se que a porcentagem amorfa,
para essas granulometrias, variou de 90 a 11%, e, a partir de 180-250 pm,
voltou a aumentar, atingindo 40%, para 250-500 um. Esse resultado € diferente
dos observados nas demais atomizagdes, para as quais ndo se constatou
expressiva variagdo da porcentagem amorfa, considerando as diferentes faixas
granulométricas. O desvio composicional mais acentuado para esse

procedimento pode justificar esse resultado.
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Figura 5.33 Termogramas do p6 overspray produzido em A4 em diferentes

faixas granulométricas, de <32 a 500 pm.
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Figura 5.34 Porcentagem de fase amorfa para cada faixa granulométrica de
A4. A normalizagédo foi feita considerando a maior energia de cristalizagao

obtida para os pos overspray produzidos (p6 <32 pum, resultante de A3).



102

Referente aos parametros térmicos (Tabela 5.7), diferentemente dos
resultados apresentados por Al, A2 e A3, em A4, a temperatura de transicao
vitrea s6 pode ser identificada para os pds pertencentes as faixas
granulométricas <32 pum e 32-45 pm. Assim, 0 comportamento vitreo
constatado para os pos produzidos nas demais atomiza¢des ndo foi observado
nesse caso. Esse resultado é similar ao discutido para o cilindro com 1 mm de
didametro e fabricado com materiais de pureza comercial e a sua justificativa
recai sobre a menor fragcdo amorfa apresentada por essas faixas

granulométricas, diminuindo o sinal e dificultando a detecgao.

Tabela 5.7 Parametros térmicos (T4, Tx e ATy) para os pos de diferentes

granulometrias, produzidos em A4.

Faixa granulométrica (um) T4(°C) T« (°C) AT, (°C)
<32 604 664 60
32-45 609 665 56
45-106 - 665 -
106-180 - 662 -
180-250 - 661 -
250-500 - 661 -

As micrografias, apresentadas na Figura 5.35, corroboram com o0s
resultados extraidos das analises por DRX e DSC. Assim como verificado por
DRX, para a faixa granulométrica <32 pm néo foram identificadas particulas
com superficie heterogénea, que indicaria a presenca de fases cristalinas.
Aumentando o didmetro dos pos é possivel, claramente, notar uma diminui¢éo
das particulas com morfologia superficial lisa. Para a faixa de 250-500 pm o
formato preponderante de placas justifica a elevada fragdo amorfa, revelada
por meio da analise térmica por DSC. Outra constatagdo é a presenca de
aglomerados de particulas, como a mostrada na Figura 5.35 (e), referente a

faixa granulométrica de 180-250 pm.
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Figura 5.35 Micrografias de MEV mostrando a morfologia superficial do po
overspray produzido em A4 nas faixas granulométricas de (a) <32 (b) 32-45 (c)
45-106 (d) 106-180 (e) 180-250 e (f) 250-500 pm.

5.2.5.2 Depositos

Os depositos formados durante A4 apresentaram espessura variando
de 0,8 a 1,8 mm. A caracterizacdo por DRX, que é exibida na Figura 5.36,
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indica, mesmo para a amostra de menor espessura, um padrédo de difracado
com o aparecimento de inumeros picos, referentes as fases Fe-a, Fe,B e
FeNbB. Esse resultado é diferente dos obtidos nas demais atomizacdes, para
as quais foram observados picos cristalinos associados a um halo bastante
nitido, que neste caso nao foi constatado. Ja para o depésito com 1,8 mm, o
difratograma seguiu 0 mesmo padrdo que 0s mostrados nOS outros

procedimentos.

¢ Fe-a
. FeZB
a FeNbB

* o>

Intensidade (u.a.)

29 (graus)

Figura 5.36 Difratogramas de raios-X de depdsitos da liga FegoCrsNbgB24, com
1,8 e 0,8 mm, obtidos durante A4.

A caracterizagdo por DSC é exibida na Figura 5.37. Por meio desta
verifica-se, para o depoésito de menor espessura, a ocorréncia de pico
exotérmico, representativo de reacao de cristalizacdo. Esse resultado contradiz
a analise por DRX que néo indicou, para essa amostra, um halo bem definido.

A porcentagem amorfa estimada para essa amostra € de 45%. Para o deposito
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com 1,8 mm ndo é constatado nenhum indicativo de cristalizacdo de fase

amorfa.
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Figura 5.37 Termogramas de depositos da liga FegCrsNbgB24, com 1,8 e 0,8

mm, obtidos durante A4.

As micrografias referentes as duas amostras caracterizadas sao
exibidas na Figura 5.38. Analisando-as verifica-se uma microestrutura
consideravelmente diferente das anteriormente apresentadas. N&ao foram
visualizadas, por exemplo, fases primarias, como FeNbB. Neste caso, sdo

observadas apenas areas de microestrutura homogénea, além de regides com

aspecto eutético. Por meio da diferenca de contraste quimico foram
identificadas, nas imagens exibidas, as fases Fe-a e Fe;B, indicadas por DRX.

O desvio composicional mais acentuado, mostrado por andlise de FRX, pode

justificar o resultado apresentado.
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Figura 5.38 Mlcrograflas de MEV mostrando os depésitos produzidos em A4,
com espessuras de (a) 0,8 (b) 1,8 mm, sendo Fe,B a fase mais escura e Fe-a

a fase mais escura.

5.2.6 Comparativo entre Al, A2, A3 e A4

A analise dos resultados referentes aos quatro procedimentos de
atomizacao permitiu inferir, inicialmente, que essa rota de processamento néao
possibilita um controle apurado da composicdo quimica, afetando,
consequentemente, as caracteristicas microestruturais do pé overspray e dos
depositos formados. Verificou-se também uma falta de reprodutibilidade dos
resultados obtidos, ja que a repeticdo dos parametros experimentais, ndo
resultou em produtos com caracteristicas microestruturais iguais ou similares.
Entretanto, apesar de todas as dificuldades relacionadas ao processamento, foi
possivel, para todas as atomiza¢cdes, a producdo de pos com significativa
fracdo amorfa. Esse resultado € extremamente interessante, ja que provou ser
viavel, para composicdo escolhida, a obtencdo de estrutura amorfa mesmo
com o emprego de materiais com pureza comercial e em condicdes de
processo sem controle rigido de atmosfera, caracteristicas estas bastante
proximas as verificadas em ambientes industriais.

Quanto a distribuicdo de tamanho de particulas foi possivel a obtencéo
de dsp reduzido. Entretanto, a grande quantidade de particulas que

permaneceu aderida a camara de atomizacao dificultou a producdo de fracdo
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significativa de p6, em cada atomizacdo. Para aumentar esse rendimento seria
conveniente a utilizagcdo de equipamentos de conformacdo por spray com

camaras com maior altura ou diametro.

5.3 Moagem

5.3.1 Anélise quimica

A Tabela 5.8 apresenta as composicbes quimicas dos pés
processados através de moagem de alta energia. O objetivo da caracterizagado
por FRX foi avaliar o grau de contaminagdo introduzido por essa etapa de
processamento. Os resultados apresentados indicam a presenga apenas de
impurezas que ja& compunham os materiais precursores, ndo havendo
contaminagdo com possiveis residuais presentes na cuba. Comparando com
as andlises realizadas para o pé atomizado, verifica-se que, apdés a moagem,
ndo foi detectada a presenca de aluminio. Referente aos resultados que
consideram apenas os elementos Fe, Cr e Nb (Tabela 5.9), constata-se que o
maior desvio composicional foi apresentado pelo Nb, atingindo até 1,7% at.
Vale destacar que esse valor é inferior ao anteriormente exibido pelos pos
produzidos, diretamente, por atomizacédo, quando foi possivel observar desvio

de até 3% at. para o Fe.

Tabela 5.8 Composicao quimica, por fluorescéncia de raios-X, do p6 obtido
durante os diferentes processamentos por moagem de alta energia (M1, M2 e

M3) e comparagdo com a composicao tedrica do material.

Elemento Fe Nb Cr B Si Mn Ni Al Outros
% tedrica
69,81 1451 803 545 091 029 016 044 0,40
(Y%owt)
% M1 7428 1570 803 - 063 051 024 - 0,61
medida > 7412 1642 815 - 052 044 016 - 0,19
(Y%owt)

M3 73,49 16,95 8,24 - 0,53 045 0,15 - 0,19
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Tabela 5.9 Composi¢cdo quimica, considerando os elementos Fe, Cr e Nb, do
p6 obtido durante os diferentes processamentos por moagem de alta energia

(M1, M2 e M3) e comparagdo com a composi¢do tedrica do material.

Fe Cr Nb
% tedrica (materiais
. 80,09 9,90 10,01
comerciais)
Y%at. M1 80,27 9,25 10,48
Moagens M2 78,95 9,36 11,69
M3 79,13 9,59 11,28
% tedrica (materiais
. 75,59 8,69 15,72
comerciais)
%wt. M1 75,50 8,10 16,40
Moagens M2 73,71 8,14 18,15
M3 74,07 8,36 17,57

532 Ml

O primeiro procedimento de moagem teve como objetivo determinar os
pardmetros que resultariam em pés, predominantemente, com granulometria
inferior a 45 pm e com manutengdo ou aumento da fracdo amorfa. Com esse
intuito foram utilizados tempos de moagem de 4 e 6 horas. Foi caracterizado,
também, o pd obtido apdés a moagem em reduzida rotagdo, para retirada do
material da cuba.

Na Figura 5.39 (a) séo exibidos os padrdes de difracdo, indicando para
todos os tempos de moagem, a presenca de um halo, representativo de fase
amorfa. J4 na Figura 5.39 (b) s@o apresentadas as andlises térmicas por DSC.
Analisando-as verifica-se que h& uma alteracdo nos termogramas, com o
deslocamento da temperatura onset de cristalizagdo, o desaparecimento da
temperatura de transicdo vitrea, e, para o tempo de 6 horas, o surgimento de

um novo pico de cristalizacdo. Assim, para esse tempo, é constatada uma
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reacdo em temperatura similar a que ocorre com o p6 advindo de solidificagdo
rapida (0 hora), além de um pico decorrente do processo de moagem. J& para
o po final verifica-se o completo desaparecimento do pico associado a
solidificac@o rapida. Como reportado por [44], estruturas amorfas, obtidas por
solidificac@o répida ou MAE, podem, ap0s a cristalizacdo, resultar em fases
diferentes, sendo que o aparecimento de novos picos de cristalizagcdo sugere
essa alteracdo. Para melhor compreensédo desse resultado, foram feitas
caracterizagbes por DRX, dos pés ja cristalizados. As curvas mostradas na
Figura 5.40 indicam, para todos os tempos de moagem, picos de difragdo nos
mesmos angulos, ocorrendo apenas modificagcdo da intensidade de difragéo e
ndo no tipo de fase detectado. Assim, pode-se sugerir que a intensa
deformagéo plastica introduzida durante o procedimento de moagem né&o foi
suficiente para modificar as fases originadas ap0s a cristalizagdo. Entretanto,
ocasionou, possivelmente, alteragdo dos clusters, que correspondem a
unidades estruturais de curto alcance em estruturas vitreas, sendo essa

modificacdo detectada em andlise por DSC, que é uma técnica de maior

sensibilidade.
(a) (b) exofEina
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Figura 5.39 (a) Difratogramas de raios-X (b) Termogramas para 0s pos,

obtidos por moagem de alta energia (M1), com diferentes tempos de moagem.
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Figura 5.40 Difratogramas de raios-X para os pos, apos cristalizacdo em DSC,

com diferentes tempos de moagem.

O tamanho médio dos pés, obtidos ap6s os diferentes tempos de
moagem, foi avaliado, através de MEV, cujas micrografias sdo apresentadas na
Figura 5.41. Analisando-as, verifica-se que o tempo de 4 horas nao foi
suficiente para reduzir o didmetro dos pés para valores inferiores a 45 pum,
sendo, como exibido na Figura 5.41 (a), detectadas particulas bastante
deformadas e irregulares e com tamanho superior a este. J4 para 6 horas de
moagem nota-se uma diminui¢do do tamanho das particulas, sendo que a
maioria delas apresenta granulometria adequada para etapa posterior de
aspersdo térmica (Figura 5.41 (b)). Comparando o tamanho de particulas apds
6 horas de moagem e apds a retirada da cuba (Figuras 5.41 (c) e (d),
respectivamente), constata-se que, mesmo com reduzida rotagdo, continua a
ocorrer quebra dos pds. Portanto, seria conveniente avaliar se a utilizacdo de
um tempo de 4 horas de moagem de alta energia, com 650 rpm de velocidade,
e posteriormente 16 horas de moagem a 250 rpm para descarregamento néo

seriam suficientes para a adequagdo do tamanho de particula. Assim, seriam
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obtidas particulas, preferencialmente, com granulometria inferior a 45 pm, sem
gue ocorressem alteracbes, como as detectadas em DSC. Esse

processamento foi adotado em M2.

-1 sm e ull S i sk &
@ AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 20um gAcc Y Spot Magn  Det WD Exp |—r 20 pm
26.0ky 5.0 1000x SE 89 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 250Ky 5.0 1000x SE 88 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
B o = L ; D B

s

P SO M o *
= AccY Spot Magn  Det WD Exp 50 pm AccY  Spot Magn  Det WD Exp

it
250kv 5.0 500x SE 88 1 UFSCar- DEMa- LCE - FEG J8 w250kv 40 500x SE 84 1 UFSCar- DEMa- LCE - FEG
PN TN Y TR T T vig TR W, :

Figura 5.41 Micrografias dos pés obtidos por moagem de alta energia,

empregando como tempo de moagem (a) 4h (b) 6h (c) 6h (d) final.

533 M2

Os difratogramas de raios-X, mostrados na Figura 5.42 (a), indicam
gue o aumento do tempo de moagem promoveu uma diminuicdo do pico
cristalino associado ao halo amorfo, sendo, para o po final, identificado um halo
mais bem definido. Os termogramas, exibidos na Figura 5.42 (b), expressam
as mesmas caracteristicas descritas para M1. Pode-se inferir, também, que a

moagem de descarregamento foi suficiente para promover alteracbes nos
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termogramas similares as introduzidas por duas horas adicionais de moagem a

alta rotacao.
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Figura 5.42 (a) Difratogramas de raio-X (b) Termogramas para os pos, obtidos

por moagem de alta energia (M2), com diferentes tempos de moagem.

A caracterizacdo por MEV, que é apresentada na Figura 5.43, destaca
as amostras apos 4 horas de moagem e ao fim do processamento (Figuras
5.43 (a) e (b), respectivamente). Analisando-as, comprova-se que 0 processo
de descarregamento foi suficiente para que a adequacao granulométrica fosse
efetivada, ou seja, para que houvesse, predominantemente, particulas com

diametro inferior a 45 pm.
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Figura 5.43 Micrografias dos pOs obtidos por moagem de alta energia,

St g2 . B 8

empregando como tempo de moagem (a) 4 h (b) final.
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Considerando os resultados referentes a M1 e M2, foi definido como
parametro de moagem o tempo de 4 horas. Este, associado a moagem para
retirada do material da cuba, mostrou-se adequado no tocante a questdes
granulométricas. Sabendo, que o material de entrada ja é predominantemente
constituido por fase amorfa, o menor tempo também propicia uma menor
alteracdo nas fases formadas e/ou nos clusters, além de diminuir a

possibilidade de contaminagéo.

5.34 M3

Em M3 foi adotada o mesmo procedimento descrito em M2 e os
resultados obtidos foram bastante similares. Na Figura 5.44 (a) sao exibidos os
difratogramas de raios-X, indicando a presen¢a de um halo, referente a fase
amorfa. J4 a analise térmica, apresentada na Figura 5.44 (b), mostra, também,

a formag&o de um novo pico de cristalizacao.
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Figura 5.44 (a) Difratogramas de raio-X (b) Termogramas para os poés, obtidos

por moagem de alta energia (M3), com diferentes tempos de moagem.
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O tamanho médio dos pds foi avaliado por MEV, como apresentado na
Figura 5.45, destacando os pds apo6s 4 horas de moagem e ao fim do
processamento. A interpretagdo dessas micrografias permite inferir que,
diferentemente dos processos M1 e M2, a moagem de descarregamento n&o
promoveu significativa variagdo granulométrica. Assim, as 4 horas de moagem
em alta rotacdo foram suficientes para quebrar as particulas em tamanhos

adequados para a etapa posterior de aspersao térmica.
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50 kV 4.0 200x SE 79 1 _UFSCar - DEMa - LCE - FEG SE®25 0 KV 40 200x SE 80 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
™ = e B P T . S, S G, iR BTNE N o % v 7 YRS

< -.‘

Figura 5.45. Micrografias dos pds obtidos por moagem de alta energia,

empregando como tempo de moagem (a) 4 h (b) final.

5.3.5 Comparativo entre M1, M2 e M3

Os trés procedimentos de moagem de alta energia ndo promoveram
significativa contaminagao do pd, podendo, também, ser verificada uma relativa
reprodutibilidade dos resultados extraidos por DRX e MEV. Quanto ao
comportamento térmico, pode-se constatar que em M1, M2 e M3 houve uma
alteragcdo da temperatura referente a reacdo de cristalizacdo, além do
desaparecimento da temperatura de transicdo vitrea e o surgimento de um
novo pico de cristalizacdo. Analises por DRX do pé ja cristalizado indicaram
gue essas alteragcdes ndo se relacionaram a mudanca das fases formadas.

Acredita-se, entdo, que houve alteracéo dos clusters.
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Quanto ao rendimento do processo, essa etapa mostrou-se
interessante para a producdo de pds com granulometria adequada para o
procedimento de asperséo térmica. Sabendo que este requer no minimo 500 g
de po, na faixa granulométrica < 45 um, para a producdo de uma superficie
aspergida com 10 x10 cm? e 200 um de espessura e que, por moagem, foi
possivel, em cada procedimento, o0 emprego de 353 g de p0, dois processos de
moagem foram suficientes para a obtencdo da quantidade requerida de po.
Para que a mesma quantia fosse atingida por atomizagédo foram realizados

guatro procedimentos.

54 Substratos

Os substratos, empregados na obtencéo dos recobrimentos por LVOF
e CS, foram -caracterizados por AFM, para obtengdo de informagdes
topograficas e relativas a rugosidade. Sabendo que a ades&o entre particulas
em deposicdo e substrato ocorre, principalmente, através de ancoragem
mecénica, € conveniente que as irregularidades superficiais sejam
maximizadas. Com esse objetivo, os substratos empregados foram submetidos
a processos de usinagem grosseira e/ou jateamento. Para o procedimento por
LVOF, foi adotado jateamento abrasivo com alumina, realizado na empresa
Ogramac. J& o processamento por CS utilizou substrato usinado
grosseiramente e jateado com silica, empregando apenas equipamentos
disponiveis nos laboratorios utilizados. As caracterizacbes dessas duas
superficies sdo apresentadas, respectivamente, nas Figuras 5.46 e 5.47.

Analisando-as, comparativamente, percebe-se que o substrato utilizado
em LVOF exibiu uma superficie muito mais rugosa, sendo identificado maior
namero de picos e vales e, portanto, uma maior quantidade de pontos de

ancoragem. Esse resultado é importante j& que influencia diretamente na

aderéncia dos recobrimentos obtidos.
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Figura 5.46 Micrografia, através de AFM, do substrato empregado na producao

dos recobrimentos por LVOF.

Figura 5.47 Micrografia, através de AFM, do substrato empregado na producao

dos recobrimentos por CS.
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55 Recobrimentos

5.5.1 LVOF

A Figura 5.48 mostra os recobrimentos produzidos pela técnica de
aspersdo térmica por LVOF, em substrato com dimensdes de 10x10 cm?® e

espessura de 3 mm.

atomizado Moagem de alta ¢

Figura 5.48 Recobrimentos obtidos através de aspersado térmica por LVOF,

empregando p6 atomizado e pé advindo de moagem de alta energia.

A caracterizagdo por DRX dos recobrimentos é exibida na Figura 5.49.
Analisando-a verifica-se, para a amostra produzida empregando apenas po
advindo de atomizacéo (Recobrimento 1), a presenca de um halo, indicativo de
fase amorfa, aliado a picos das fases cristalinas Fe-a e FeNbB. Esse resultado
€ extremamente interessante, j& que mostrou que mesmo empregando uma

técnica de aspersao térmica de baixo custo, que envolve a deposicao das
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particulas em baixa velocidade foi possivel a obtencdo de fracdo amorfa para a
liga FesoCrsNbgB,4. J& para o recobrimento fabricado com p6 submetido & etapa
de MAE (Recobrimento 2), sé@o identificados picos cristalinos das fases Fe-a e
Fe3;0,4. Esses picos mostraram-se difusos, podendo representar a presenca de
fracAo amorfa remanescente, com nanocristais da fase Fe-a, ou um
refinamento microestrutural, com a detecc¢éo de reduzido tamanho de gréo para
Fe-a.

A diferenca observada entre os dois recobrimentos, que foram
produzidos através dos mesmos parametros do processo de LVOF, pode ser
atribuida & morfologia dos pés empregados. Para os pés submetidos a etapa
de MAE, a morfologia esférica, tipica de atomizagéo, foi alterada, ocorrendo um
aumento da area superficial. Dessa forma, as trocas de calor, durante o
aquecimento pela combustdo de gases, foi mais eficiente no recobrimento 2,
que, portanto, atingiu superaquecimentos mais elevados. Outra influéncia é na
taxa de alimentacdo, sendo que, para os pds mais irregulares e, portanto, com
menor fluidez, essa taxa foi menor. Consequentemente, a exposicdo do
material & chama, no recobrimento 2, foi facilitada e o aguecimento mais
efetivo. Houve, entdo, uma restricdo a taxa de resfriamento imposta,

dificultando a amorfizagao.
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Figura 5.49 Difratogramas de raios-X dos recobrimentos obtidos atraves de
asperséao térmica por LVOF, empregando pé produzido por atomizagédo (Recl-
P6 CS) e p6 advindo de moagem de alta energia (Rec2-P6 MAE).

A analise por DSC, apresentada na Figura 5.50, corrobora com o0s
resultados obtidos por DRX, sendo possivel, para o recobrimento 1, a
identificacdo clara de uma reacdo exotérmica, representativa de cristalizagédo
de fase amorfa. Para esse recobrimento foi estimada uma fragdo amorfa de,
aproximadamente, 40%. Esse valor € bastante elevado quando comparado
com resultados reportados na literatura para recobrimentos produzidos por
HVOF. Mesmo essa técnica envolvendo maiores velocidades de particulas e
taxas de resfriamento alguns trabalhos indicam, por exemplo, para a liga Fe-Cr-
Mo-P-B-C-Si fracdo amorfa de 44% [60]. Portanto, foi possivel, mesmo
empregando uma liga de menor TFA, a obtencgéo, por LVOF, de fragdo amorfa

comparavel a obtida pelo processo de HVOF.
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Ja para o recobrimento 2 o pico exotérmico detectado apresenta
reduzida intensidade, sugerindo a presenca de pequena fragdo amorfa

remanescente.

€X0 | Rec 2- Po MAE

-

Rec 1- Po CS

DSC(mW/mg)
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Figura 5.50 Termogramas dos recobrimentos obtidos através de aspersdo
térmica por LVOF, empregando p6 produzido por atomizagédo (Recl-P6 CS) e

p6 advindo de moagem de alta energia (Rec2-P6 MAE).

A Figura 5.51 exibe imagens em MEV da superficie dos recobrimentos
obtidos por LVOF. Foi utilizado o sinal de elétrons secundarios, que permite
extrair informagdes referentes a topografia. Analisando as micrografias verifica-
se um refinamento do recobrimento produzido empregando pds advindos de
moagem de alta energia (Figura 5.51 (b)), quando comparado com o fabricado
com pé atomizado (Figura 5.51 (a)). Esse resultado se deve ao fato do
processo de atomizacao ter resultado em pds com, didmetros, essencialmente,
entre 32 e 45 um. Ja a etapa de moagem promoveu uma quebra intensa das

particulas, tornando-se bastante expressiva a granulometria <32 pm.



121

Para os dois recobrimentos é possivel, também, a identificacdo de
particulas com morfologia proxima a esférica, indicando que grande fragdo das
gotas atingiu a superficie em deposicao ja no estado sélido. Outra inferéncia é
que o Rec 2 mostra-se mais compacto e, portanto, com uma menor area

superficial. Essa caracteristica de maior uniformidade sugere menor reatividade

do recobrimento e, portanto, maior resisténcia a corrosao.
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Figura 5.51 Micrografias, através de MEV, destacando a morfologia superficial,
dos recobrimentos obtidos por LVOF, empregando pé produzido por (a)

atomizacéao (b) moagem de alta energia.

As micrografias das secc¢des transversais do recobrimento, produzido
empregando pé atomizado, sé@o exibidas na Figura 5.52. Essa caracterizagdo
permitiu, primeiramente, a medi¢do da espessura do recobrimento, que foi de,
aproximadamente, 270 um. Esse resultado é similar a espessura tipica
reportada na literatura (200-300 um) [53,60]. Microestruturalmente, verificou-se
a presenca de uma estrutura tipica de camadas, com elevada porosidade e
grande quantidade de particulas ndo fundidas. Nao foram visualizadas trincas.

As Figuras 5.52 (c) (b) destacam a interface entre recobrimento e
substrato. Analisando-as, verifica-se que nessa regido ha a presenca de
particulas fortemente deformadas, ndo sendo identificadas, em grande niimero,

gotas, que atingiram o substrato ja no estado sélido. Quanto a aderéncia

obtida, constata-se que esta é dificultada pela presenca de éxidos.
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A associacao das micrografias em sinais de BSE, analises de EDS e os
resultados da indexacdo dos difratogramas de raios-X, permitiu a inferéncia
sobre as fases presentes, sendo visualizada uma matriz homogénea e
correspondente a fase amorfa, uma fase mais clara, referente a FeNbB, e uma
fase mais escura, que se relaciona com a fase Fe-a. Foi possivel, também, a

deteccdo de 6xido, presente prioritariamente na regido de interface.
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Figura 5.52 Micrografias, através de MEV, do recobrimento obtido por LVOF,
empregando po6 produzido por atomizacdo, destacando (a) visdo geral (b)
recobrimento, em que a matriz, sem contraste quimico, corresponde a fase
amorfa, a fase primaria mais clara refere-se a fase FeNbB e a fase mais escura

a Fe-a (c) interface recobrimento-substrato (d) interface recobrimento-

substrato.
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Na Figura 5.53 sao apresentadas as secgdes transversais do
recobrimento fabricado com p6 advindo de MAE. Analisando, especificamente
a Figura 5.53 (a) e comparando-a com a Figura 5.52 (a), verifica-se que nesse
procedimento foi produzido um recobrimento mais uniforme e com menor
espessura de, aproximadamente, 220 pm. Ainda assim essa espessura é
concordante com os valores reportados na literatura, que indicam, tipicamente,
200-300 pm [53,60]. Quanto aos aspectos microestruturais, verifica-se um
refinamento, além da menor quantidade de poros grandes, decorrentes de
falhas no empacotamento das particulas. Esse resultado corrobora com a
justificativa apresentada para os resultados de DRX e DSC, isto €, a maior area
superficial facilitou a fusé@o das particulas e favoreceu o empacotamento. Outra
inferéncia é que, como para esse recobrimento foram empregados pds com
granulometrias mais finas, a velocidade atingida pelas gotas foi mais elevada.
Sendo assim, para esse recobrimento, o impacto entre particulas e substrato
foi mais acentuado, promovendo uma maior deformacdo das gotas e a
obtencdo de um recobrimento mais compacto.

As Figuras 5.53 (c) (d), que exibem a interface entre recobrimento e
substrato, expressam que, para esse procedimento, essa regido mostrou-se
mais uniforme, sendo, também, visualizada a presenca de 6xidos. Na Figura
5.53 (c) verifica-se, claramente, a camada de ligacdo empregada e constituida
por liga a base de Ni-Al.

Referente a composicdo, analises por EDS, juntamente com o0s
resultados de DRX, indicaram a presenca de uma fase mais clara,
correspondente a fase Fe-a, além de Fe3O,4. Assim, todas as camadas do
recobrimento mostraram-se permeadas por Oxido. Esse resultado é,
consideravelmente, diferente do apresentado pelo Recobrimento 1. A maior
reatividade dos p6s processados por MAE pode justificar a acentuada oxidagéo

verificada.
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Figura 5.53 Micrografias, através de MEV, do recobrimento obtido por LVOF,
empregando p6 produzido por moagem de alta energia, destacando (a) visédo
geral (b) recobrimento, sendo a fase mais clara Fe-a e a mais escura
correspondente ao Oxido Fe3O, (c) interface recobrimento-substrato (d)

interface recobrimento-substrato.

Na Figura 5.54 sdo apresentadas em maior detalne e com maior
magnificacdo as secgles transversais do recobrimento, fabricado com poé
advindo de MAE. A Figura 5.54 (a) mostra a microestrutura geral do
recobrimento e a Figura 5.54 (b) apresenta, de forma mais detalhada, a
microestrutura presente na regido pontilhada (branco) na Figura 5.54(a). Essa
caracterizagao objetivou confirmar os resultados de DRX e DSC, que indicaram
a presenca de uma fragdo amorfa remanescente. Analisando as micrografias

podem ser visualizadas regides completamente homogéneas (sem contraste
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de fase) indicando, de fato, a formagcdo de uma fracdo de fase amorfa. Esse
resultado é corroborado pelas micrografias de MET, em sinal de campo claro,
(BF) (Figura 5.55), que indicaram uma microestrutura geral constituida por
nanoparticulas (Figura 5.55 (a)), além de ser possivel a identificacdo de
regibes compostas por nanoparticulas dispersas em uma matriz amorfa
(Figuras 5.55 (b)). As respectivas difracdes de area selecionada (SAD)
mostram anéis da regido nanocristalina (Figuras 5.55 (c)) e da matriz amorfa
(Figuras 5.55(d)). Portanto, as andlises de MET confirmaram a existéncia de
uma fracdo de fase amorfa, em concordancia com as analises de MEV em

maior magnificagéo e as caracterizagdes por DRX e DSC.

empregando p6 produzido por moagem de alta energia, (a) microestrutura geral

(b) detalhamento de uma regido composta por nanoparticulas em matriz

amorfa.
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Figura 5.55 Micrografias de MET em sinal de campo claro (BF) do

recobrimento obtidos por LVOF, empregando p6 produzido por moagem de alta
energia, (a) microestrutura geral mostrando nanoparticulas (NP) e (b) em
detalhe NPs dispersas em uma matriz amorfa (c) difracdo de area selecionada

mostrando anéis da regido nanocritalina e (d) da matriz amorfa.

5.5.2 Conformacao por spray

A Figura 5.56 exibe as amostras produzidas pela técnica de CS. Para
o procedimento que envolveu a utilizacdo de substrato submetido a usinagem
grosseira e jateamento abrasivo com silica (Recobrimento 3), apresentado na
Figura 5.56 (a), ndo houve aderéncia entre camadas depositadas e substrato.

Assim, ndo ocorreu a producdo de recobrimento, mas sim de um depdsito, com
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espessuras variando de 1,6 a 9 mm. Esse resultado relaciona-se, diretamente,
com a caracterizacao topografica do substrato (Figura 5.47), sendo que a falta
de pontos de ancoragem justifica a auséncia de adesdo. A utilizagcdo de
substrato similar ao empregado em LVOF é uma alternativa para producédo de
recobrimentos por meio dessa rota. Outra possibilidade seria a utilizacdo de
substrato pré-aquecido, que facilitaria a aderéncia das particulas em
deposicao.

Ja para o Recobrimento 4 (Figura 5.56 (b)), fabricado utilizando liga de
“brasagem” a base de niquel, verificou-se a efetiva adesdo entre particulas e
substrato, como destacado na Figura 5.56 (c). Assim, apesar da reduzida
rugosidade do substrato, a presenca de uma camada de ligagdo possibilitou
gue o recobrimento se formasse adequadamente, sendo que em regibes em
gue houve falhas na deposicdo da liga de “brasagem” foi verificado um
descolamento entre recobrimento e substrato. Constatou-se, também, para
essa amostra, que a camada gerada né&o foi uniforme (0,8 a 5 mm), além de ter

apresentado espessura bastante superior a desejada, tradicionalmente, para

recobrimentos (200 pm).

Figura 5.56 Recobrimentos obtidos através de conformacdo por spray,
empregando substrato (a) jateado (b) jateado e com liga de “brasagem’(c)

destaque para as interfaces entre substrato, liga de “brasagem” e recobrimento.
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(c) Regido de
“descolamento”

s 1

Figura 5.56 (continuagédo) Recobrimentos obtidos através de conformacéao por
spray, empregando substrato (a) jateado (b) jateado e com liga de
“brasagem”(c) destaque para as interfaces entre substrato, liga de “brasagem”

e recobrimento.

A caracterizagdo por DRX dos recobrimentos produzidos por CS é
apresentada na Figura 5.57. Para o Recobrimento 4 sdo apresentadas
andlises para duas diferentes espessuras de recobrimento, que apresentaram
diferentes propriedades. Ja para o Recobrimento 3 ndo houve variacdes nas
caracterizagbes, por DRX e DSC, sendo, portanto, exibido apenas um
resultado.

O difratograma da amostra obtida sem a utilizacdo de liga de
“brasagem” (Recobrimento 3) indicou apenas a presenca de picos das fases
cristalinas Fe-a, Fe;B e FeNbB. Ja para o Recobrimento 4, verificam-se picos
das fases Fe-a, Fe;,B e FeNbB, aliado a um halo. Esse resultado indica a
possibilidade de presenca de fase amorfa remanescente.
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Figura 5.57 Difratogramas de raios-X dos recobrimentos obtidos através de
conformagdo por spray, empregando substrato apenas jateado (Rec3-
Jateamento) e jateado e com liga de “brasagem” (Rec4-jateamento+ liga de

“brasagem”). Para este séo analisadas duas espessuras (0,8 e 5,0 mm).

Os termogramas dos Recobrimentos 3 e 4 s&o exibidos na Figura
5.58, sendo que as andlises por DRX foram, por essa técnica, confirmadas.
Para o recobrimento fabricado em substrato apenas jateado ndo é identificada
nenhuma reacdo exotérmica, reiterando, para essa amostra, a presenca
integral de fases cristalinas. J& para o Recobrimento 4, verifica-se, para a
amostra de menor espessura (0,8 mm) a ocorréncia de reagéo de cristalizagéao.
Enquanto para o recobrimento com 5 mm apenas fases cristalinas foram
observadas. Considerando que a espessura de camada ideal de um
recobrimento é de, aproximadamente, 200 pm esse resultado é bastante
interessante. Assim, através de um controle mais apurado das variareis do
processo de CS, como carga atomizada, distancia de atomizagéo e distancia

radial, & possivel a realizagcdo de um ajuste da espessura de deposicdo e a
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obtengcdo de um recobrimento, por CS, constituido, predominantemente, por

fase amorfa.

Rec4- Jateamento +
ligade "brasagem"
e=5,0mm

exo

-

Rec4- Jateamento +
ligade "brasagem"
e=0,8mm

Rec3- Jateamento

DSC (mW/mg)

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 5.58 Termogramas dos recobrimentos obtidos através de conformacao
por spray, empregando substrato apenas jateado (Rec3- Jateamento) e jateado
e com liga de “brasagem” (Rec4-jateamento+ liga de “brasagem”). Para este

sao analisadas duas espessuras (0,8 e 5,0 mm).

A Figura 5.59 exibe a evolugdo microestrutural do Recobrimento 3,
sendo apresentada na Figura 5.59 (a) a microestrutura da regido em contato
com o substrato e na Figura 5.59 (c) a regido em contato com o ar.

A Figura 5.59 (a) indica claramente a presenga de uma microestrutura
extremamente refinada que, apesar de ndo exibir fase amorfa remanescente,
como verificado por DRX e DSC, deve resultar em propriedades de dureza
bastante elevadas. Aumentando a espessura de deposigdo, verifica-se que a
microestrutura se torna mais grosseira, ocorrendo, também, a elevacdo da

fracdo da fase FeNbB. Quanto & porosidade, constata-se a presenca de
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poucos poros e com tamanho pequeno, sendo muitos deles advindos do
aprisionamento de gases, ja que o seu formato é essencialmente esférico.
Esse resultado expressa que a maioria das gotas atingiu o substrato ainda no
estado liquido, dificultando a amorfizagcao, mas reduzindo a porosidade.

Para tentativa de manutencdo de fase amorfa no depdsito seria
conveniente a realizacdo do processamento de CS com a adogao de maiores

distancias de atomiza¢do e menores superaquecimentos.

£ SR A
AccY  Spot Magn  Det WD Exp —— 20mm IAccY  Spot Magn Det WD Exp 1 50pm
26.0kv 4.0 1000x BSE 78 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 256.0 kv 4.0 500x BSE 78 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
- A7 5 - ¥

E 5l i —
AccV  SpotMagn  Det WD Exp —— 50mm
250kv 40 500x  BSE 7.8 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
Fe iy S CERE A s P L

Figura 5.59 Micrografias dos depdsitos obtidos por CS, empregando substrato
apenas jateado nas regidoes (a) em contato com o substrato (b) intermediaria
(c) em contato com a superficie, sendo FeNbB a fase primaria mais clara.

Quanto a matriz destacam-se a fase mais clara Fe-a e a mais escura Fe;B.
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A Figura 5.60 apresenta as micrografias relativas as diferentes regifes
que compdem o Recobrimento 4. Analisando especificamente a imagem geral
exibida na Figura 5.60 (a), séo identificadas as trés regides, que correspondem
ao substrato, a liga de “brasagem”, com espessura de, aproximadamente, 490
pm, e ao recobrimento, com 5 mm de espessura.

A Figura 5.60 (b) destaca a interface entre substrato e liga de
“brasagem”, sendo possivel a identificacdo de uma interface extremamente
continua, sem trincas ou 6xidos, mas com alguns poros. Ja a regido referente a
camada de ligacdo (Figura 5.60 (c)) apresentou uma microestrutura constituida
por trés diferentes fases, sendo elas Ni, Ni>Si e NiMoP. Nao foram identificadas
fases que contivessem os elementos Cr, B e C, indicando que estes
permaneceram em solucéo solida.

A interface entre liga de “brasagem” e recobrimento (Figuras 5.60 (d)
(e)) mostrou-se uniforme, sem a ocorréncia de Oxidos, poros ou trincas.
Portanto, a aderéncia entre particulas em deposicdo e liga de “brasagem” foi
bastante eficiente.

As Figuras 5.60 (f) (g) (h) expressam a evolugédo microestrutural do
recobrimento, sendo verificado um padrédo similar ao descrito para o
Recobrimento 3, destacando-se, entretanto, a presenca de uma camada
continua de 6xido, que se formou para uma espessura de recobrimento de,
aproximadamente, 1,2 mm.

Quanto a porosidade, o recobrimento mostrou uma pequena
quantidade de poros, sendo estes, predominantemente, de reduzido tamanho e

formato esférico. Maior porosidade, porém, foi verificada na camada de ligacéo.
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Figura 5.60 Micrografias, através de MEV, dos recobrimentos obtidos por CS,
empregando liga de brasagem a base de niquel, destacando (a) visdo geral (b)
interface recobrimento-liga de brasagem (c) liga de brasagem (d) interface liga
de brasagem-recobrimento (e) interface liga de brasagem-recobrimento e (f) (g)
(h) evolugdo microestrutural do recobrimento, sendo FeNbB a fase primaria

clara. Quanto a matriz, destacam-se a fase clara Fe-a e a mais escura Fe;B.
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Figura 5.60 (continuacéo) Micrografias, através de MEV, dos recobrimentos
obtidos por CS, empregando liga de brasagem a base de niquel, destacando
(a) visdo geral (b) interface recobrimento-liga de brasagem (c) liga de
brasagem (d) interface liga de brasagem-recobrimento (e) interface liga de
brasagem-recobrimento e (f) (g) (h) evolugdo microestrutural do recobrimento,
sendo FeNbB a fase priméria clara. Quanto a matriz, destacam-se a fase clara

Fe-a e a mais escura Fe,B.
5.5.3 Porosidade

A Figura 5.61 apresenta as porosidades medidas para todos os
recobrimentos produzidos. Comparando as rotas por LVOF e CS, verifica-se
gue esta resultou em valores de porosidade consideravelmente menores.
Associando esses resultados para os Rec 3 e 4 com as micrografias
apresentadas (Figuras 5.59 e 5.60), pode-se inferir que a porosidade
constatada se deve, principalmente, ao aprisionamento de gases, decorrente
das altas temperaturas de vazamento empregadas. Poros irregulares,
formados devido a falhas no empacotamento de particulas que atingiram o
substrato ja no estado sélido, foram pouco constatados. Assim, 0S processos
de CS envolveram a presenca de alta fragdo de gotas liquidas que atingiram o
substrato e atuaram preenchendo os vazios e, consequentemente, diminuindo

a porosidade.
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Para os recobrimentos advindos de aspersédo térmica, foi identificada,
pela caracterizagdo por MEV, grande quantidade de particulas ndo fundidas,
justificando a elevada porosidade medida. Vale destacar que os valores obtidos
sdo concordantes com os tradicionalmente reportados para a técnica de LVOF
(10-20%) [49].

Comparando, especificamente, os dois recobrimentos produzidos por
LVOF, a porosidade para a amostra que empregou p6 advindo de MAE foi 5%
menor. Sabendo que neste caso, devido a morfologia irregular, as particulas
apresentavam uma maior aérea especifica, as trocas térmicas foram
favorecidas e a fuséo facilitada, reduzindo, assim, a fracdo de gotas nao
fundidas a serem aspergidas e diminuindo, consequentemente, a porosidade.
O impacto mais acentuado a que as particulas foram submetidas também
justifica os resultados obtidos.

A elevada porosidade, apresentada pelos recobrimentos produzidos
por LVOF, configura-se como uma caracteristica bastante deletéria, ja que
atua, por exemplo, diminuindo a resisténcia a corrosdo do recobrimento. Isso
ocorre, pois o processo de corrosdo envolve a penetracdo de eletrdlitos atraves
de irregularidades presentes, como os poros [66], além de estes poderem
formar pilhas galvanicas. O trabalho em questdo n&o envolve a avaliagéo de
propriedades de corroséo, entretanto, sendo a proposta a aplicagdo no setor
petroquimico € imprescindivel a constatagéo de elevada resisténcia a corroséao.
Portanto, uma alternativa para aprimorar a habilidade dos recobrimentos
produzidos frente a processos corrosivos € a aplicagdo de selantes, como
epoxi ou silicone, para promover o preenchimento desses defeitos. Essa
alternativa foi avaliada, por exemplo, por Lu et al [66] e mostrou-se bastante
eficiente. Outra possibilidade é a utilizagdo desses recobrimentos em
aplicagbes que envolvam protecdo catddica e ndo anddica, como a principio
sugerida. Portanto, essa propriedade de elevada porosidade néo inviabiliza as
perspectivas de aplicagdo dos recobrimentos produzidos em equipamentos

relacionados a industria petroquimica.
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Figura 5.61 Porosidade (%) para os recobrimentos da liga FegsCrgNbgBag,
produzidos por CS e LVOF.

5.5.4 Teor de oxigénio

A Figura 5.62 apresenta os teores de oxigénio medidos para todos 0s
recobrimentos produzidos. Essa caracterizagdo € importante porque a
presenca de camadas de éxidos pode depreciar, por exemplo, a resisténcia a
corrosdo, ja que estes atuam como sitios favoraveis as corrosées
microgalvanica e por microfrestas [57]. A resisténcia ao desgaste também é
bastante influenciada pela presenca de 6xidos.

Analisando os resultados, constata-se, para os recobrimentos 3 e 4,
gue o teor de oxigénio remanescente foi bastante reduzido, sendo, para
ambos, inferior a 0,15%. Esse valor € menor que o reportado para
recobrimentos fabricados por HVOF, quando se atinge, por exemplo, 0,68% de
teor de oxigénio final [57]. Assim, 0s processos de conformagao por spray nao
promoveram elevada oxidacdo dos produtos gerados, sejam eles pds ou

recobrimentos.
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Referente aos recobrimentos produzidos por LVOF, verifica-se que,
quando é utilizado p6 atomizado, o teor de oxigénio é comparavel ao resultante
do processo de CS, ou seja, nhdo ha expressiva oxidacdo. Entretanto, para o
Recobrimento 2 foi medido um teor, aproximadamente, seis vezes superior. O
resultado relativo ao p6é de MAE sugere que, em grande parte, essa oxidacdo
constatada se deve a matéria-prima utilizada, isto é, o processo de moagem foi
responsavel pela significativa introducéo de oxigénio no sistema. Vale destacar,
também, que a elevada reatividade desses pos facilitou a oxidagcdo durante a

exposicdo a chama no procedimento de aspersao térmica.
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Figura 5.62 Teor de oxigénio (%) para os recobrimentos da liga FegsCrgNbgB24,

produzidos por CS e LVOF e para o p6 submetido a etapa de MAE.

5.5.5 Ensaio de microdureza Vickers

Para a amostra produzida por CS, empregando substrato apenas
submetido a usinagem grosseira e jateamento, foram realizadas medidas de
microdureza Vickers em perfil, isto é, ao longo da espessura da amostra, a

partir da regido em contato com o substrato. Essa andlise € apresentada na
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Figura 5.63 e, para a sua interpretacdo, € necessaria a correlagdo com a
evolugdo microestrutural exibida na Figura 5.59. Para a primeira regido, cuja
solidificacéo foi auxiliada pelas trocas térmicas com o substrato, sendo gerada
uma microestrutura extremamente refinada, foram constatados os maiores
valores de dureza, atingindo até 860 HV, 3. A medida que a espessura aumenta
e a microestrutura se torna mais grosseira, a dureza cai, sendo medida, para
regido em contato com o ar, um valor de 715 HV, 3. Esse resultado indica que,
para espessuras de, aproximadamente, 200 um, que € o, tradicionalmente,
reportado para recobrimentos comerciais, a liga adotada gera valores de
dureza bastante elevados, superiores, por exemplo, ao exibido pelo cromo duro
(780 HVo,3).
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Figura 5.63 Microdureza Vickers (HVy3) ao longo da espessura do Rec 3, da

liga FegoCrgNbgB24, produzido por CS.

As medidas de microdureza para os Recobrimentos 1, 2 e 4 séo
mostradas na Figura 5.64. Analisando esses resultados, verifica-se que 0s
recobrimentos produzidos por LVOF apresentaram valores de dureza bastante
inferiores ao exibido pela amostra processada por CS. Essa discrepancia se

deve, principalmente, a maior porosidade constatada nessas amostras, que



139

atingiu valores tdo elevados quanto 16%, enquanto, para o Recobrimento 4
essa medida né&o ultrapassou 2 %.

Comparando os dois recobrimentos fabricados por LVOF, nota-se um
valor ligeiramente superior para 0 que empregou apenas po atomizado, sendo
esse resultado justificado pelo fato de, para essa amostra, ter sido constatada a
ocorréncia de uma matriz amorfa. Assim, apesar de a porosidade ter sido
superior e 0s pOs precursores serem mais grosseiros (predominantemente
entre 32-45 pym), a presenca de fase amorfa garantiu propriedade de dureza
mais acentuada. Entretanto, para o0 aprimoramento dessa propriedade,
resultando em valores comparéaveis ao do cromo duro e/ou a de recobrimentos
processados por HVOF (Figura 5.64), sugere-se a alteragdo de parametros de
processo, como a distancia de aspersdo. Esta influencia, diretamente, na
velocidade atingida pelas particulas durante o impacto com o substrato, sendo
gue, menores distancias resultam em maiores velocidades. Sabendo que o
objetivo é a geragdo de recobrimentos com estrutura amorfa, é interessante a
adocdo de pequenas distancias de aspersdo, para que elevadas taxas de
resfriamento sejam alcangcadas. Entretanto, a diminuicdo desse parametro
reduz o tempo de permanéncia do material na chama, dificultando a ocorréncia
de fusdo homogénea e aumentando a quantidade de particulas ndo fundidas
que atinge o substrato [65]. Portanto, para a produgdo de um recobrimento de
qualidade superior, pela técnica de LVOF, é necessaria a adequacdo desse
parametro, selecionando um valor 6timo de distancia de asperséo.

Com relagé@o ao recobrimento produzido por CS, pode-se inferir que a
propriedade de dureza por ele apresentada pode ser ainda mais aprimorada.
Considerando os resultados exibidos para o Recobrimento 3, verificou-se que,
para espessura de camada de até 1 mm, foram medidos valores de dureza de
860 HVy 3 Portanto, a realizagdo de um controle efetivo da espessura, por
meio, por exemplo, da adequacdo da distancia radial e da carga atomizada,
geraria uma camada com microestrutura mais refinada e com propriedades
superiores. Essa alteragéo facilitaria, também, a obtengdo de camadas com a

presenca de fase amorfa.



140

1200
S 1004
Z 1000 -
- 780
g 800 - 723 741
2 587 564
> 600 -
©
N
£ 400 -
>
©
g 200 -
= 0
@Q %Q% ‘bcga'& ‘%C)% ®§)
Q QQ ‘0% {b%’ ng ‘o%
C}O AOQ Q7 :;0 Q Q/,Q/
v © ¥ & @O
0 v S &
© 57 » S g
& < N X
& <° & &
v A
& o
< Q&
Material

Figura 5.64 Microdureza Vickers (HVo3) para os recobrimentos da liga
FegoCrsNbgB,4, produzidos por CS e LVOF . Comparativamente, sao
apresentados valores de HV, 3 para cromo duro e para recobrimentos da liga
Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%wit), fabricados por HVOF.

5.5.6 Ensaio de desgaste

A Figura 5.65 mostra as perdas volumétricas dos recobrimentos,
produzidos por CS e LVOF, quando submetidos a ensaio de desgaste com
roda de borracha e areia seca. Sdo apresentados, comparativamente, valores
reportados por [75] para recobrimentos produzidos pela técnica de HVOF.
Como esta envolve deposicao de particulas em velocidades mais elevadas e
resulta em recobrimentos com menor porosidade e maior resisténcia adesiva
[49] é esperado que as propriedades de desgaste apresentadas por esses

recobrimentos sejam superiores.
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Para os recobrimentos 1 e 2, elaborados empregando LVOF, verificou-
se, para aquele que utilizou p6 atomizado, uma perda em desgaste muito
menos acentuada, sendo o valor medido comparavel ao exibido para o
recobrimento fabricado por HVOF. Esse resultado pode ser atribuido a
ocorréncia de fase amorfa no Recobrimento 1. Vale destacar, portanto, que,
apesar da reduzida dureza medida, foi possivel desempenho em desgaste
satisfatério.  Entretanto, para o recobrimento 2, que utilizou p6é de MAE, a
perda em desgaste foi bastante elevada, atingindo 59 mm?®. A interpretagéo
desse resultado relaciona-se com as caracteristicas microestruturais (Figura
5.53) e o teor de oxigénio medido (Figura 5.62). Como foi verificado, esse
recobrimento apresentou elevada oxidagao, sendo, completamente, permeado
por camadas de Oxidos, que diminuiram a resisténcia adesiva e facilitaram a
perda de material. Vale destacar que a literatura reporta que a presenca de
uma camada superficial de éxido, devido a elevada dureza e a capacidade
protetiva, atua aumentando a resisténcia ao desgaste [64]. Porém, para o
recobrimento produzido, os Oxidos se mostraram entre as camadas
depositadas, ndo apresentando nenhum efeito benéfico.

Para o recobrimento 4, fabricado por CS, foi verificada a maior
resisténcia ao desgaste dentre todos os recobrimentos analisados. Com uma
perda volumétrica de 4 mm?, foi superado, por exemplo, o melhor resultado
reportado por [75], para recobrimentos da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B, pela técnica
de HVOF. Esse resultado indica que, mesmo n&o havendo fracdo amorfa
remanescente significativa, devido a grande espessura do recobrimento
gerado, o processo de CS resultou em um recobrimento com microestrutura,
extremamente, refinada e com a presencga de boretos do tipo Fe;,B e FeNbB
que ocasionaram elevadas dureza e resisténcia ao desgaste.

Portanto, os resultados apresentados indicaram que as duas rotas de
processamento empregadas, LVOF e CS, possibilitaram a geragdo de
recobrimentos com propriedades de desgaste bastante aprimoradas e

promissoras.
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Figura 5.65 Perda volumétrica (mm® para os recobrimentos da liga
FesoCrsNbgB2a, produzidos por CS e LVOF. Comparativamente, sao
apresentados os resultados referentes aos recobrimentos da liga Fe-25Cr-7Ni-
4,5B (%wt), fabricados por HVOF.
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CONCLUSOES

Os estudos preliminares indicaram que o uso de liga comercial para
elaboracdo da composicdo escolhida néao inviabilizou a sua
amorfizagcdo. Esse resultado mostrou-se extremamente interessante
uma vez que aproximou os requerimentos para formacgéo de estrutura

amorfa as condigbes observadas em ambiente industrial.

As caracterizagfes dos produtos advindos dos processamentos por CS
(A1, A2, A3 e A4) expressaram que esses procedimentos sdo de dificil
reprodugdo, uma vez que, mesmo com a procura de utilizagdo de
parametros de processo exatamente iguais, 0os produtos gerados
apresentaram caracteristicas microestruturais diferentes. Isso se deve
a certos pardmetros ndo controlaveis, como tempo para fuséo,
pequenas variagdes na taxa de vazdo do gés e também as alteracdes

composicionais da liga empregada.

Em todas as atomizagOes foi possivel a obtencdo de pos overspray e
depdsitos constituidos por elevada fracdo amorfa. Foi confirmada,
portanto, a alta TFA da liga FesCrsNbgB,s (%at) adotada para este
estudo, mesmo em condigcbes de fusdo por indugdo ao ar na

conformagdao por spray.

Os procedimentos de moagem resultaram em alteragbes no
comportamento térmico dos pdés, sendo verificado o surgimento de um
novo pico de cristalizagdo e o desaparecimento de T, Constatou-se,
também, reduzida contaminacdo, além da manutencéo da fase amorfa

presente.

Os dois recobrimentos produzidos pela técnica de LVOF apresentaram
fracdo amorfa remanescente, destacando-se o Recl, para o qual foi

possivel o calculo de, aproximadamente, 40 % de fase amorfa. Esse
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resultado indica que, mesmo através da utilizagdo de um processo
barato e no qual a velocidade das particulas é reduzida, foi possivel a
amorfizacdo da liga FegCrsNbgB,s (%at). Entretanto, a elevada
porosidade medida atuou depreciando a propriedade de dureza
apresentada por essas amostras. Quanto ao comportamento em
desgaste, destaca-se o Recl, que apresentou perdas volumétricas, no
ensaio de desgaste em roda de borracha e areia seca, comparaveis a

de recobrimentos produzidos por HVOF.

O recobrimento fabricado por CS, empregando apenas substrato
usinado grosseiramente e jateado, ndo apresentou adesdo entre
camada depositada e substrato. Esse resultado pode ser justificado
pela reduzida rugosidade, como constatado pela analise topogréfica

por AFM, ou baixa temperatura do substrato (Tamp = 25°C).

O recobrimento fabricado por CS, adotando camada de ligacéo, exibiu
interfaces extremamente uniformes, sem trincas ou, quantidade,
significativa, de poros, sugerindo elevada resisténcia adesiva. As
propriedades apresentadas por essa amostra mostraram-se,
consideravelmente, aprimoradas destacando-se as reduzidas
porosidade e perda volumétrica em desgaste, que foi inferior a
reportada para recobrimentos produzidos pela técnica de aspersdo

térmica por HVOF.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizacdo de ensaios de corrosdo e de dobramento para o0s

recobrimentos produzidos por LVOF e CS.

Aplicagdo de selante nos recobrimentos produzidos por LVOF, para
preenchimento de poros, e avaliagdo da influéncia desse tratamento

nas propriedades de desgaste e de corrosao.

Realizacdo de aspersdo térmica por LVOF, variando a distancia de
aspersao, para a obtencdo de recobrimento com menor porosidade e

com maior fragédo de fase amorfa.

Realizag&o do processamento por CS, alterando a distancia radial e a
carga atomizada, com o objetivo de producdo de um recobrimento

Menos espesso e mais uniforme.

Realizagdo do processamento por CS empregando substrato
submetido ao mesmo tratamento que os utilizados em LVOF

(jateamento abrasivo com alumina).

Producé@o de recobrimentos da liga FegoCrgNbgB,4 (%at), através da
rota de aspersdo térmica por HVOF (high velocity oxygen fuel) e
avaliacdo de suas propriedades de corroséo e desgaste. Comparagéo

dos resultados obtidos por essa rota com os advindos de LVOF.
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